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Friedrich Wettstein Ritter von Westersheim, 
24. 6. 1895 bis 12. 2. 1945. 


Von O. RENNER. 


"OAßıos, Sg Belov noanidwv Extijoato rhodtov. 
Empedokles. 


Als in den Tagen des Zusammenbruchs die Nach- 
richt vom Tode FRITZ v. WETTSTEINs eintraf, war 
es seinen Freunden, wie wenn das Herz der deutschen 
Botanik still stünde. Wohl keiner von uns hatte so 
leidenschaftlich, wie er es von seinem bevorzugten Amt 
in Berlin aus und mit all seiner Kunst der Menschen- 
behandlung tat, um die Erhaltung der jungen Männer 
gekämpft, auf denen die Zukunft der Forschung stand. 
Wohl keiner von uns hatte mehr als er unter der Sorge 
gelitten, daß unsere Warnrufe nicht eher als bis es zu 
spät wäre über die Mauer dringen würden, die zwischen 
unserer Welt und der Arena der Mächtigen aufgerichtet 
war. Verantwortung für die Wissenschaft, der er diente, 
das war der Grund seiner Haltung, seit er sich zu den 
Führern zählen durfte und mußte. Aus diesem Gefühl 
heraus gründete er, neben der Herausgabe anderer Zeit- 
schriften, die „Fortschritte der Botanik“, in denen be- 
rufene Kenner der Einzelgebiete die wertvollsten 
Stämme aus der im ganzen unübersehbar gewordenen 
Trift des Literaturstroms aussonderten. Aus dem selben 
Gefühl heraus nahm er ernstesten Anteil an jeder Be- 
rufung auf ein botanisches Amt, lieferte und forderte 
er repräsentative Beiträge für die „Berichte der Deut- 
schen Botanischen Gesellschaft", gab er seinen Rat für 
die wirksamste Gestaltung der Lehrbücher, bereitete er 
selber ein gehobenes Lehrbuch der Botanik vor. Das- 
selbe Verantwortungsgefiihl trieb ihn im sechsten 
Kriegswinter zu übermäßig beschwerlichen Fahrten 
zwischen Innsbruck und Berlin, auf deren letzter er sich 
die todbringende Lungenentzündung zuzog. 


Schon lange bevor die Jahre und „der Ernst, den 
keine Mühe bleichet“, ihn zum Führer gereift haben, 
läßt er erkennen, daß er sich der Verpflichtung bewußt 
ist, die der geistige Adel der Geburt ihm auferlegt. Enkel 
ANTON KERNERs, der zum Ritter von Marilaun, Sohn 
‘ RICHARD WETTSTEINs, der zum Ritter von Westers- 
heim erhoben war, greift er, das Gewöhnliche, Billige 
verschmähend, nach dem Gewichtigen, Ungewöhnlichen. 
Er beginnt, in Bestätigung einer Regel, die man die 
biologogenetische nennen könnte, mit Versuchen zur 
Floristik und Systematik. Aber er entdeckt. im 19. Jahr- 
hundert fast ohne Beispiel, eine Pflanze von einzig- 
artiger Struktur, einen Algenpilz, der in seinen Zellen 
blaugrüne Algen beherbergt (Dissertation 1915), und 
nach der durch den Krieg erzwungenen Pause studiert 
er die chemische Beschaffenheit der Zellwände auf ihre 
Brauchbarkeit für die Klassifizierung der Pilze (1920). 
Zeitlebens wird er das Flache meiden, auch in den 
Aufgaben, die er seinen Schülern stellt; es gibt wenige 
Biologenschulen, in denen die Dissertationen so 
schmächtig an Umfang und dabei so trächtig an Gehalt 
sind, wie die von ihm angeregten. Er wird immer an- 
spruchslos bleiben im “geschriebenen Wort, das dem 
Fluß der Gedanken die einfachste, mitunter fast zu un- 
bemühte Form gibt, wie im persönlichen Auftreten. 
Aber wer dem hochgewachsenen Mann mit dem feinen 
Lächeln und der leisen Stimme begegnet, wird von der 
Vornehmheit seines Wesens gefangen. 


Nw. 1946, 


In der geistigen Muße der Soldatenzeit mag WETT- 
STEIN über Vererbungsfragen nachgedacht haben, denn 
unmittelbar nach dem Krieg (Januar 1919) veröffentlicht 
er einen Plan, in dem ein wesentlicher Teil seines 
Lebenswerks mit erstaunlicher Sicherheit, ohne Suchen 
und Zweifeln, sich ankündigt. Wieder hält er sich weit 
weg vom Alltäglichen der Mendelpraxis. Er will der 
Verteilung und der Wirkung der Erbanlagen, wie bis 
dahin nur PASCHER und BURGEFF getan, bei niederen 
Pflanzen nachgehen, die, anders als die doppelkernigen 
Samenpflanzen und Tiere, als einfachkernige Zustände 
in der Fülle der Gestalten schwelgen. Daß er die zu er- 
wartenden Erkenntnisse auch in den Dienst der Systema- 
tik zu stellen vorhat, nimmt bei dem Sohn des großen 
Systematikers nicht wunder; zeitlebens wird er die 
Ziele und die Bedürfnisse der Taxonomie im Auge be- 
halten. Wie er mit diesem Programm in der Hand sich 
umsieht, wen er nach der beglückenden Lehrzeit bei 
dem leiblichen Vater sich zum Mentor seiner Tele- 
machosjahre wählen soll, fesselt ihn, noch vor anderen 
Meistern wie KLEBS und GOEBEL, der große stille 
CORRENS. Die Wahl wird zum Segen für Telemach, 
für Mentor, für das Reich der Pallas Athene, das 
A. v. HARNACKs weiter Geist in der Kaiser Wilhelm- 
Gesellschaft gegründet hat. 


Im November 1919 verläßt WETTSTEIN die Heimat 
Wien und siedelt als Assistent von CORRENS an das 
Kaiser Wilhelm-Institut für Biologie in Berlin-Dahlem 
über. Um Weihnachten 1922 ist ein Werk vollendet, das 
bei seinem Erscheinen (1924) einen heute schwer zu 
beschreibenden Eindruck macht; selbst der strenge 
GOEBEL äußert seine Bewunderung, indem er das matre 
pulchra filia pulchrior ins Männlich-Geistige übersetzt. 
Einzellige Algen haben sich nicht willig genug er- 
wiesen — später wird WETTSTEIN, zwischen Stolz und 
Sorge schwebend, einen jungen Prometheus am Werk 
sehen, dem alle Blütenträume reifen, wenn er Geißel- 
algen zu Myriaden zähmt —, aber die Laubmoose sind, 
in der vorbildlichen Gemeinschaft der Dahlemer Ge- 
lehrtenrepublik, unter WETTSTEINs kunstfertigen Handen 
wie Wachs geworden. Daß er durch CORRENS, der mit 
Moosen vielfältige Erfahrung hatte, wirksam gefördert 
wurde, steht außer Frage. Aber auch M. HARTMANN 
hat wohl Anteil, und nicht nur in technischen Kunst- | 
griffen, die sich von der Natur nur eben so weit ent- 
fernen, daß das Verhalten des Lebewesens noch natür- 
lich bleibt. Der schon von HARTMANN verwendete Titel 
„Morphologie und Physiologie des Formwechsels” (der 
Laubmoose) deutet die Beziehung zu HARTMANN, und 
weiter auf die zu KLEBS an; der Zusatz „auf geneti- 
scher Grundlage“ betont die andre, auf CORRENS zurück- 
gehende und schon in dem Wiener Plan vorhandene 
Wurzel. 


WETTSTEINS weit ausgreifende Moos-Studien, von 
denen bald (1928) ein ebenso gewichtiger zweiter Teil 
erschien und die bis in die neueste Zeit hinein in 
weiteren eigenen Abhandlungen wie in einer Schar von 
Schülerarbeiten fortgesetzt, aber sonst von niemanden 
nachgeahmt wurden, werden immer ein klassisches 
Stück biologischer Forschung bleiben. Die Besonder- 
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heiten des lebenden Stoffs sind im Technischen und 
nicht weniger im Gedanklichen .mit einer Meisterschaft 
ausgewertet, die der experimentellen Genetik wie der 
Entwicklungsphysiologie ein neues weites Gebiet von 
hohem Reiz aufschließt. Der haploide Zustand der Laub- 
moose bietet in den Sporen, in der fadenalgenähnlichen 
Jugendform, in dem erwachsenen Stämmchen mit seinen 
Blättern, Geschlechtsorganen, Hüllfäden eine Fülle 
prägnanter unterscheidender Merkmale, bis in die Ge- 
stalt der Zellen und der Zellnetze hinein; die diploide 
Generation kaum minder in der nach Gestalt, Größe, 
Farbe, nach der Ausbildung der Spaltöffnungen, des 
Assimilationsgewebes, des Kapseldeckels, des zierlichen 
Mundbesatzes wandelbaren Sporenfrucht. Auf verschie- 
denen schon früher bekannten Wegen lassen sich Game- 
tophyten wie Sporophyten mit vermehrtem Chromo- 
somenbestand gewinnen, mit geraden oder ungeraden 


Vielfachen der normalen Sätze (Eu-Polyploide) wie .mit. 


unregelmäßig vergrößerten Zahlen der Kernelemente. 
In der besonders günstig befundenen Verwandtschaft 
der gemeinen Funaria hygrometrica lassen sich nicht 


“nur Rassen einer Art, sondern auch verschiedene Arten 


und sogar Angehörige verschiedener Gattungen und 
Unterfamilien kreuzen, und das auf und zwischen den 
verschiedensten Stufen der Polyploidie; die höchsten 
Stufen, bis zum 16- (auch 17-) fachen der Normalzahl, 
sind überhaupt nur an Gattungsbastarden zu erreichen, 
die Genomvermehrung innerhalb der Art findet schon 
bei tetraploiden Gametophyten ihre Grenze, Alle experi- 
mentellen Möglichkeiten werden mit einem Fleiß aus- 
geschöpft, der erst da halt macht, wo die Disharmonie 
der Konstitution dem Leben ein Ziel setzt, und alle Mög- 
lichkeiten werden in den Dienst einer vielseitigen und 
tiefdringenden, von cytologischen Untersuchungen be- 
gleiteten Analyse gestellt. Im Laufe der Analyse geben 
die Objekte mit einer Fülle neuer Erscheinungsformen, 
wohlgestalteter und mißgebildeter, wüchsiger und küm- 
mernder, fortpflanzungsfähiger und unfruchtbarer, Ant- 
wort auf die verschiedensten derzeit schwebenden 
Fragen der Erbforschung: daß Merkmale jeder Art durch 
im Zellkern lokalisierte Elemente bedingt werden — 
wo in einer sehr homogenen Sippe keine Paare men- 
delnder Gene zur Verfügung stehen, helfen überzählige 
Chromosomen für die grundsätzliche Entscheidung 
aus —; daß daneben eine plasmatische Komponente des 
Erbgutes wirksam ist, die bei den Funariaceen noch 
nicht die Rassen, wohl aber die Arten und Gattungen 
differenziert; daß mit der Entfernung im System einer- 
seits die Zahl’der unterscheidenden Gene wächst, an- 
dererseits die Verschiedenheit der Plasmen so weit zu- 
nimmt,. bis das reine Genom einer Art mit dem Plasma 
einer andren Art nicht mehr lebensfähig ist; daß die 
Trennung der Paarlingsanlagen einer Heterozygote bei 
der Reduktionsteilung erfolgt; daß der Trennung der 
Geschlechtsqualitäten bei den Einhäusigen die gewöhn- 
liche Organdifferenzierung (Determination), bei den 
Zweihäusigen ein Vererbungsvorgang zugrunde liegt; 
daß die Erscheinung der Dominanz als einfache Wirkung 
der Genom-Anzahl, also der Genquantität auftreten 
kann; daß aus einem polyploiden (z. B. triploiden) In- 
dividuum einer sonst konstanten Sippe infolge der Un- 
regelmäßigkeiten der Reduktionsteilung eine Schar 
neuer Formen hervorgehen kann. 


Wenn Wettstein sich mit den Fragen der Sexuali- 
tät wiederholt beschäftigt, ist das nicht zu verwundern; 
er lebt ja unter einem Dach mit drei Klassikern der Er- 
forschung des Geschlechts, mit CORRENS, R. GOLD- 
SCHMIDT, M. HARTMANN. In einer kurzen Mitteilung 
WETTSTEINs aus dem Jahr 1924 tritt zum ersten Male 
das Wort Geschlechtsrealisatoren für die Gene auf, die 
den Unterschied zwischen Männchen und Weibchen be- 
dingen; hört man. Telemach, so stammt der Ausdruck 
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von Mentor, hért man Mentor (1928), so hat Telemach 
ihn eingeführt; kann es ein schöneres Verhältnis 
zwischen Meister und Jünger geben? In derselben. Mit- 
teilung findet WETTSTEIN die Deutung des Erbverhaltens 
der gynodiözischen Pflanzen: Zwitter und Weibchen, die 
jeweils nur ihresgleichen hervorbringen, unterscheiden 
sich im Plasma, nicht im Zellkern. Auch später nimmt 
er Anlaß, die Lage des Problems der Geschlechtsbestim- 
mung kritisch zu prüfen, Gesichertes festzustellen, Frag- 
liches zu beleuchten (1936). 


Das Problem der plasmatischen Vererbung, die ihm 
bei seinen Moosen in der Verschiedenheit reziproker 
Artbastarde unter den verschiedensten Bildern, in der 
Zygophase und in der Gamophase, handgreiflich ent- 
gegentritt, und der Bedeutung des „Plasmons" für die 
Entwicklung hat WETTSTEIN auf die Dauer besonders oit 
und tief beschäftigt, gerade deswegen, weil viele, der 
Doktrin vom Vererbungsmonopol des Zellkerns an- 
hängende Biologen es nicht sehen wollen. Er ist über- 
zeugt — die letzte Darstellung stammt aus dem Jahr 
1937 und behandelt auch die Samenpflanzen —, daß 
Genom und Plasmon gleichwertige und von einander in 
gewissem Sinne unabhängige Teile des Idioplasma sind 
und daß das Plasmon durch sippenfremde Kernelemente 
in seiner Struktur nicht umgeprägt wird. Wie es zu ge- 
schehen pflegt, ist im jahrelangen Zusammenleben mit 
seinen Geschöpfen, deren Anschauung den Zweifler: 
abgeht, die Sicherheit seiner Überzeugung un- 
erschiitterlich geworden. Er schließt weiter, dal 
mutative Änderungen auch des Plasmons in der Stam- 
mesgeschichte Gewicht haben. Und er führt wiederholt 
aus, wie alle Leistungen der Zelle und damit alle Ge- 
staltung des Organismus durch das Zusammenwirken 
von Genom und Plasmon zustande kommen, wobei das 
Plasmon als die erblich genau festgehaltene Struktur- 
grundlage des Cytoplasma innerhalb des modifizier- 
baren Plasmagefüges beharrt. Er weiß sich hier wieder 
eins mit CORRENS, der die ersten Fälle rein mütterlicher 
Vererbung von höheren Pflanzen beschrieben hat und 
dessen nachgelassenen Handbuchband „Nicht men- 
delnde Vererbung“ er, durch aktuelle Zusätze ergänzt, 
mit pıetätvoller Sorgfalt herausgibt (1937). 


Als letztes freilich fernes Ziel schwebt WETTSTEIN 
von Anfang an der Versuch vor, die Mannigfaltigkeit 
der Organbildung auf einige Grundvorgänge zurück- 
zuführen. Da an der Organgestaltung die Eigenschaften 
der Zellen maßgebenden Anteil haben, bemüht er sich, 
die Bedeutung der idiotypischen Konstitution, vor allem 
der leicht zu bestimmenden Genquantität in den poly- 
ploiden Reihen, für das elementare Zellgeschehen auf- 
zuklären. In exakten statistischen Verfahren werden die 
Beziehungen zwischen der Chromosomenzahl und dem 
Zellvolumen, der. Zellteilungsgeschwindigkeit, dem os- 
motischen Wert des Zellsaftes, der Assimilationsgröße, 
der Zahl und Größe der Chloroplasten, der Zellenzahl 
des Organs ermittelt, und neben der Wirkung der Gene 
wird der Einfluß des Plasmons festgestellt. Als hervor- 
ragend bedeutsam erweist sich die Zellgröße — Gameto- 
phyten mit über 500 000,®großen Zellen sind nicht mehr 
lebensfahig.— und WETTSTEIN vermag das Volumen 
der Blattzellen für eine gewisse. Formengruppe als Funk- 
tion der Genomzahl formelmäßig darzustellen: „Die 
Zellvolumina plurivalenter reiner Linien steigen mit den 
Potenzen eines sippenkonstanten Vergrößerungsindex 
an"; bei Bastarden, bei denen höhere Valenzstufen zu 
erreichen sind, verläuft die Kurve der Abhängigkeit 
wesentlich anders als bei reinen Linien. Das ist ein 


Stück Entwicklungsphysiologie von selten zu erreichender 
Exaktheit. Neben den Moosen zieht WETTSTEIN höhere 
Pflanzen in den Kreis seiner Betrachtungen. Aber diese 
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Ausweitung gehört zur Hauptsache einer späteren 
Periode an. 


1923 hat WETTSTEIN sich in Berlin habilitiert, schon 
1925, ein Jahr nach seinem ersten großen Wurf, wird 
der 30jährige als Ordinarius nach Göttingen berufen, 
wo in den vielfachen Aufgaben des Lehrers, des An- 
staltsleiters, des Fakultäts- und Akademiemitglieds sich 
die ganze Tiefe und Breite. seiner Persönlichkeit ent- 
fältet, Einen Gipfel seiner Lebenskurve mag die Reise 
bedeutet haben, die er als Begleiter des Vaters nach 
dem Süden und Osten von Afrika unternahm (1929/30). 
Über Beobachtungen und Gedanken zur Entstehung von 
Lokalarten, wie sie ihm in den seltsamen kapländischen 
Mesembryanthemen begegneten, hat er später nur 


mündlich in kleinerem Kreis, wie in der Göttinger Ge- 


sellschaft d. Wissenschaften, berichtet. Kurze Zeit nach 
der Rückkehr erkrankt der Vater und stirbt. Von der 
vierten Auflage seines „Handbuchs der systematischen 
Botanik“ hat R. v. WETTSTEIN nur einen kleinen Teil 
fertigstellen können; der Sohn nimmt das Opfer auf sich, 
für einige Jahre die eigenen Pläne fast schweigen zu lassen 
und das Werk des Vaters zu vollenden (1935). Er erfüllt die 
Pflicht sogar in einem neuen großen Amt. Auf die 
Nachfolge von OLTMANNS in Freiburg i. Br. hat 
er verzichte, aber München-Nymphenburg ist eine 
Lockung, der er nicht widersteht (1931). Und hier wird 
ihm zufeil, was kaum einem Mitarbeiter GOEBELS zu- 
teil wurde: er tritt in ein menschlich nahes Verhältnis 
zu dem großen Amtsvorgänger, obwohl er ihm den 
Wunsch, den Garten noch weiter verwalten zu dürfen, 
nicht erfüllt. hat. Um so mehr ist es zu bedauern, daß 
später in einer mit seltener Fühllosigkeit herausgegebe- 
nen Sammlung von Briefen eine unfreundliche, sicher 
nur einer augenblicklichen Verstimmung entsprungene 
Äußerung GOEBELs über die Berufung des Nachfolgers 
verewigt wurde. 


Herz der deutschen Botanik wird WETTSTEIN nach 
dem Tode von CORRENS (1934), den er in vollendeten 
Nachrufen feiert, als dessen Nachfolger am K.-W.- 
Institut für Biologie in Dahlem, wo einst sein Stern 
aufgestiegen. Hier ist M. HARTMANN noch tätig, für 
den auswandernden R. GOLDSCHMIDT tritt A. KUHN 
ein, der Gefährte der Göttinger Jahre, und unter der 
Mitarbeit der besten jüngeren Kräfte wird die Genetik wie 
die drei Kämpen sie verstehen, Sammelbecken für alle 
Zweige exakten biologischen Forschens. Vergleichende 
Morphologie und Systematik, Kreuzungs- und Mutations- 
züchtung, Entwicklungsgeschichte und Cytologie, Stoff- 
wechsel- und Entwicklungsphysiologie, Wirkstoff- und 
Virusforschung, alle werden sie mit ihren Sonderzielen 

gepflegt und zu wechselseitiger Unterstützung auf- 
_ gerufen; so, wenn die Entwicklungsphysiologie (MEL- 
CHERS) und die Chemie (PIRSCHLE) den Weg vom 
Gen über die Wirkstoffe zum Merkmal auskundschaften 
sollen. WETTSTEIN hält, mit einer in unseren Tagen fast 
einzigartigen Universalität, alle Fäden in der Hand ‚und 
zieht alle Teildisziplinen in den Dienst einer der größ- 
ten Fragen, die das Leben aufgibt, in der die meisten 
begrenzteren Fragen der Biologie enthalten sind: wo- 
her die Mannigfaltigkeit des Lebendigen stammt. Das 
größere der beiden Forschungsziele, die der Vater WETT- 
STEIN in dem Titel „Zeitschrift für induktive Abstam- 
mungs- und Vererbungslehre‘ aufgestellt hat, ist nach 
jahrzehntelanger Vorbereitung wirklich das erste ge- 
worden, 


Ein vielversprechendes Forschungsmittel hat sich 
WETTSTEIN erst vor wenigen Jahren in den ,,Klimakam- 
mern“ geschaffen, die es gestatten, größere Blütenpflan- 
zen in verschiedenen „Klimaten“, bei Konstanz von 
Temperatur, Feuchtigkeit, Lichtintensität und Licht- 
qualität zu ziehen (1942, mit PIRSCHLE). Jetzt wird es 


allem soweit sie Anpassungsmerkmale betreffen, 
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z. B. möglich sein, Entwicklung und Stoffwechsel idio- 
typisch wenig verschiedener Sippen unter variablen, 
aber immer genau definierten Bedingungen zu ver- 
gleichen, wie es für kleine Organismen längst selbst- 
verständlich geworden ist. Unter. den bisher gewonne- 
nen Ergebnissen ist besonders bemerkenswert die Er- 
fahrung, daß Hochalpenpflanzen das ultraviolette Licht 
besser vertragen als andere. 


Daß die Unterschiede zwischen den Arten, vor 
zur 
Hauptsache durch zahlreiche kleine Schritte von Gen- 
Änderungen zustandekommen, hält Wettstein für er- 
wiesen, so schwer das Werden der polygen verursach- 
ten zweckmäßigen Eigenschaften auch zu verstehen ist. 
Wie daneben aber doch auch größere, wenigstens bei 
Organisationsmerkmalen tragbare Mutationsspriinge 
deutsam werden können, zeigt er zusammen mit 
STUBBE, dem Athleten der Mutationszüchtung, an ein- 
drucksvollen Beispielen von Blütengestalten bei An- 


tirrhinum (1941). 


Verhältnismäßig leicht scheint die Wirkung des 
Polyploidwerdens, das ohne Frage in der Geschichte 
vieler Pflanzengattungen eine wichtige Rolle gespielt 
hat, zu studieren, vor allem seit wir Polyploide auch 
bei höheren Pflanzen künstlich herstellen können; das 
Mittel der Colchicinbehandlung wird in Dahlem sofort 
in großem Maßstab angewendet. Aber während die 
wilden und die seit lange zu Kulturpflanzen gewordenen 
Polyploiden sich oft durch besondere Leistungsfähig- 
keit auszeichnen, ergibt sich die den Forscher und den 
Züchter gleichermaßen enttäuschende Erfahrung — auch 
Wettstein und seine Mitarbeiter müssen sie bestäti- 
gen —, daß die spontan entstehenden wie die künst- 
lich erzeugten „Riesen“-Formen unserer Experimente trotz 
ihrer Goliathstatur geringere Lebenseignung besitzen 
als die Ausgangssippen. Wieder sind es die Moose, die 
eine Vertiefung der Einsicht bringen. Das diploid- 
tetraploide Bryum Corrensii, aus dem haploid-diploiden 
B. caespiticium hervorgegangen, verlor im Laufe. von 
etwa 10 Jahren, vielleicht infolge günstiger Genmuta- 
tionen, schrittweise die Charaktere der frischen Gigas- 
Typen, nämlich die ungesunde Zellgröße und die ge- 
ringe Fruchtbarkeit, und wandelte sich ohne Vermia- 
derung der Chromosomenzahl in eine kleinerzellige, gut 
fruchtbare Sippe um, wie sie auch wild vorkommt. Die 
simple Genomvermehrung bringt also an sich noch 
keinen unmittelbaren Vorteil, sie eröffnet nur neue 
Wege der Abänderung, und die Hauptlast bei der Ge- 
winnung neuer konkurrenzfähiger Biotypen fällt wieder 
dem Geduldspiel zu, das die Gene in ihrer ungerich- 
teten Umformung und Umordnung vollführen. 


Auch das Gegenstück der Polyploidisierung erreicht 
WETTSTEIN an den Geschöpfen seiner Experimentier- 
kunst: er zerlegt einen zunächst als haploid ‚.nzu- 
sprechenden Moosgametophyten in zwei verschiedene 
Typen mit der halben Chromosomenzahi (n = 18 statt 
36), und setzt die „hemiploiden" Spaltstücke wieder zur 
Mutterart zusammen. Die wilde Art ist also als min- 
destens diploid-tetraploid anzusehen, und sie wird durch 
Addierung zweier verschiedener Genome nach Kreu! 
zung entstanden sein. Daß „Allopolyploidie" im all- 
gemeinen harmonischere Konstitutionen schafft als 
„Autopolyploidie‘, ist auch von Samenpflanzen bekannt, 
und WETTSTEIN zeigt dasselbe an seinen Moosen neuer- 
dings in schlagender Weise. Aus 2, 3, 4 verschiedenen 
Genomen aufgebaute tetra-, hexa-, oktoploide Kombi- 
nationen haben kleinere gesündere Zellen als solche 
Typen, in denen ein und dasselbe Genom vervielfachl 
ist (1940). 

Eine Art Polyploidwerden größten Maßstabs ist es 
auch, wenn in allen: Pflanzenstämmen innerhalb des 
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HOFMEISTERschen Generationswechsels die diploide 
Generation sich gegenüber der haploiden immer breite: 
macht, bis die Endglieder der Reihen, wie die Bedeckt- 
samer, fast bei dem Verhalten der seit Urzeiten nur 
als diploide Körper lebenden Tiere anlangen. Ein Zu- 
fall kann es nicht sein, daß das Diploide überall erfolg- 
reicher ist als das Haploide, und WETTSTEINSs Scharfsian 
findet in seiner letzten Publikation die Erklärung: der 
doppelgenomige Zustand erlaubt es, ins Rezessive 
mutierte Gene in größerer Zahl anzusammeln, bis deı 
Zufall betont auslesewürdige Kombinationen zusammen- 
führt. 

Fast schrankenloser, durch kein zielweisendes 
Prinzip gelenkter Wandel des Keimplasma, voran der 
Gene und Genome, doch auch der Plastiden und des 
Plasmons, und beschränkende, das Tauglichste fördernde 
Auslese, das sind die einzigen Faktoren der Evolution, 
die WETTSTEINs Klarheitsbedürfnis als gesichert an- 
erkennt. Die Verifizierung ist unbequem, aber möglich, 
und er geht das Problem von allen Seiten entschlossen 
und kritisch an. Bequeme, als Quietiv dienliche Worte 
wie direkte Bewirkung oder aktive Umkonstruktion 
fehlen in seinem Vokabular. 

Einen Teil der Versuche zum Artbildungs- und An- 
passungsproblem, wie die Analyse endemischer, vikari- 
ierender und saisondimorpher Arten, hat WETTSTEIN im 
Hochgebirge ausgeführt, im Gschnitztal bei Innsbruck, 
von dem Sommerhause aus, in dem schon der Groß- 
vater KERNER über der Arbeit am ,,Pflanzenleben" sich 
um dieselben Fragen bemüht hat wie später Sohn und 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Enkel. In Trins, nahe den blumigen Wiesen des Blasers, 
deren strahlendes Bild im „Pflanzenleben manchen 
werdenden Botaniker auf die erste Alpenfahrt gelockt 
hat, liegt der Enkel nun begraben, 

„Aber der Jüngling fallend erregt unendliche Sehn- 
sucht / Allen Künftigen auch, und jedem stirbt er aufs 
neue, / Der die rühmliche Tat durch rühmliche Taten 
gekrönt wünscht." Die deutsche Genetik hat CORRENS 
mit 69 Jahren verloren, BAUR mit 58, WETTSTEIN mit 
49 Jahren. Fiel er schon nicht als Jüngling, so trug er 
doch, bei aller Geschlossenheit des vorliegenden 
Lebenswerks, noch unabsehbare Zukunft in sich, und 
als einer der noch lange Helfer und Führer gewesen 
wäre, erregt er unendliche Sehnsucht. Aber zugleich 
lebt der Edeimann mit der leisen Stimme und dem 
starken Herzen in uns als ÖAßıog, als einer, der sa 
glücklich gewesen, wie ein Deutscher in den Jahrzehn- 
ten der Weltkriege werden konnte; glücklich in dem 
hochgestimmten von den Gaben aller Musen erfüllten 
Vaterhaus, wie in der Gemeinschaft der blühenden 
Familie, die er selber gegründet, und die er in die 
geistige Sphäre seiner Jugend führte; glücklich als ver- 
ehrter und geliebter Lehrer wie als bewunderter For- 
scher, der wie im Motto am Anfang „einen Schatz tiefer 
Gedanken erwerben durfte”, einen Schatz, den wir als 
lichtes Vermächtnis seines Geistes in unsere dunkle 
Zukunft tragen. 


Jena, Botanische Anstalt d. Universität. 
Eingegangen 23, Juli 1946. 


Der gegenwärtige Stand der Raman-Forschung.’) x 
Von FRANK MATOSSI. 


I. Wesen und Bedeutung des Ramanefiekts. 


Aus der Geschichte der Erforschung der 1928 von 
dem indischen Physiker C. V. RAMAN entdeckten Tat- 
sache, daß bei der Streuung des Lichts an Materie 
Energie auf die Schwingungen der Atome im Molekül 
übertragen werden kann, ist der Name K. W. F. KOHL- 
RAUSCHs nicht mehr wegzudenken. Hat er doch durch 
konsequente Umstellung seines Instituts auf das Studium 
des Ramaneffekts ein ungeheures Material gesammeit und 
gesichtet, das dem Grazer Laboratorium eine unleug- 
bare Überlegenheit in der Beurteilung der einschlägigen 
Fragen geben mußte. Das Erscheinen von KOHL- 
RAUSCHs Handbuchband, in dem das bisher Geleistete 
systematisch zusammengestellt und kritisch besprochen 
ist, mag daher willkommener Anlaß sein, auch für 
weitere Kreise Rechenschaft von der Bedeutung und 
Leistung des Ramaneffekts abzulegen, umso mehr, als 
man das Gefühl hat, daß die Ramanforschung die Zeit 
der stürmischen Entwicklung und der ersten Blüte hinter 
. sich hat und jetzt in ruhigere Bahnen gelangt. 


Bestrahlt man eine Substanz mit monochromatischem 
Licht von der Frequenz v, so wird dieses zum größten 
Teil mit gleicher Frequenz kohärent nach allen Seiten 
gestreut; ein kleiner Teil der gestreuten Strahlung be- 
steht aber aus Licht von anderer Frequenz vp, derart, daß 
v—Vp=», ist, nämlich gleich der Frequenz einer intra- 
molekularen Schwingung. ”, ist die Frequenz der 
„Ramanlinie”, » die der „Rayleighlinie' oder die der er- 
regenden Spektrallinie. Die zu den verschiedenen im 
Molekül möglichen »,-Werten gehörenden Ramanlinien 
bilden das Ramanschwingungsspektrum’). Diese in- 
kohärente Streuung kann verstanden werden entweder 
als unelastischer Stoß der Lichtquanten h.» unter Abgabe 
von Schwingungsenergie im Betrageh-», an das Mole- 


kül, so daß das Lichtquant nach dem Stoß nur noch die 
Energie h.vp hat (h = Plancksches elementares Wir- 
kungsquantum) oder in wellenmäßiger Formulierung als 
Modulation der erregenden Schwingung durch die 
Molekülfrequenz. Beide Formulierungen sind bezüglich 
der Deutung der Frequenzverschiebung gleichwertig; 
zur Beherrschung aller Einzelheiten aber, insbesondere 
in Intensitätsfragen, sind beide zu primitiv-anschaulich; 
man muß daher die abstrakteren Methoden der Quanten- 
mechanik zu Hilfe nehmen, wenn man das gesamte Er- 
scheinungsgebiet theoretisch einigermaßer vollständig 
erfassen will. 


Eine vermittelnde Stellung nimmt die Polarisierbar- 
keitstheorie PLACZEKs*) ein, die noch einen anschau- 
lichen Mechanismus des Streuvorgangs heranzieht: Das 
elektrische Feld der erregenden Strahlung erzeugt in 
den Atomen des Moleküls ein mit der Frequenz v 
wechselndes Dipolmoment, wobei wegen der gegen- 
seitigen Wechselwirkung der Atome das Gesamtmoment 
von der Summe der atomaren Momente verschieden ist 
und von dem mit der Frequenz », wechselnden Atom- 


abstand abhängt. Der Frequenz » überlagert sich daher 
die Frequenz v,, was zu der oben erwähnten Modu- 
lation führt; dabei muß freilich vorausgesetzt werden, 


1) Gleichzeitig Besprechung des Buches K. W .F. KOHLRAUSCH, 
Ramanspektren, Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 9, 
Abschn, VI, Akad. Verlagsges. Becker und Erler, Leipzig 1943. 

2) Auch Rotationsfrequenzen der Moleküle treten im Raman- 
spektrum auf. Dieser Rotationsramaneffekt ist bisher aber nur an ein- 
fachen Gasen wie Hz, Nz, Or CO, CO: u. a. beobachtet worden; er 
liefert Angaben über die Größe des Moleküls und über den Spin der 
Atomkerne; auf ihn soll im folgenden nicht näher eingegangen werden. 


8) Näheres in dem von G. PLACZEK verfaßten Artikel „Ray- 


ieigh-Stauung und Ramaneffekt im Handbuch d. Radiologie Bd. VI, 
2 Leipzig 1934; vgl. auch A. EUCKEN, Lehrbuch d. Chem. PPysik, 
2. Aufl., Bd, I S. 582 f. 


Heft 4. 
80. 8. 1946 


daß die Polarisierbarkeit der Molekel sich bei der 
Schwingung ändert; je größer diese Änderung, um 


so größer ist cet par die Intensität der Ramanlinie, 


Die genaue Intensitätsberechnung gelingt zwar nur mit 
dem prinzipiell unanschaulichen Formalismus der 
Quantenmechanik. Man kann jedoch oft auf Grund von 
reinen Symmetriebetrachtungen feststellen, ob sich bei 
einer gegebenen Schwingung die Polarisierbarkeit eines 
Moleküls überhaupt ändern kann oder nicht. Auf der 
Ausnutzung dieser Tatsache beruht die Aufstellung der 
sog. Auswahlregeln für den Ramaneffekt bei 
trisch gebauten Molekeln. 


Wie sehr die Erforschung des Ramaneffekts der 


Molekülphysik zugute kommen kann, liegt auf der Hand, 
ist auch sofort erkannt worden und hat diesen For- 
schungszweig innerhalb weniger Jahre zu reicher Ent- 
wicklung gebracht. Die Eigenschwingungen eines Mole- 
küls?) geben ja Auskunft über Struktur und Bindungs- 
kräfte im Molekül, und zwar mittels des Ramaneffekts 
in bequemer scheinender Weise als mit der Erforschung 
des Ultrarotspektrums; liegen dochdie Ramanlinien 
im Sichtbaren oder Ultraviolett, wo photographische 
Methoden angewandt werden können. Allerdings wurde 
die Bedeutung des Ramaneffekts für die Molekülfor- 
schung anfänglich wohl etwas überschätzt; denn schon 
bald hat es sich herausgestellt, daß er nur in Verbindung 
mit der Ultrarotforschung genügenden Aufschluß gibt, 
und auch das.rur, wenn die experimentelle Technik 
ganz einwandfrei ist und die Auswertung der Spektren 
mit sorgfältiger Kritik geschieht. 


Bei einer genaueren Untersuchung des Raman- 
spektrums kommt es nicht nur darauf an, die Frequenzen 
Vo kennenzulernen, sondern auch deren Intensitäten J 


und deren Polarisationszustand; als Maß für letzteren 
benutzt man den sog. Depolarisationsgrad p, definiert 
als das Verhältnis der Komponenten der Streustrah- 
lungsintensität parallel und senkrecht zur Einstrah- 
lungsrichtung, Beobachtung senkrecht zur Einstrah- 
lungsrichtung vorausgesetzt. Die beiden erwähnten Be- 
stimmungsstücke sind schon rein experimentell schwie- 
rig zu erhalten. Das II. Kapitel des KOHLRAUSCHschen 
Werkes ist in Erkenntnis der notwendigen Sorgfalt, die 
der Versuchstechnik gewidmet werden muß, in einer 
für Handbücher selten üblichen Ausführlichkeit ge- 
halten. Besonders wird auch auf Spezialapparaturen fiir. 
Gase, tiefe Temperaturen, Kristallpulver hingewiesen. 
Gerade zum Studium der Ramanspektren der Kristall- 
pulver ist im Grazer Laboratorium eine’ besonders wirk- 
same Anordnung gebaut worden, die mit viel Umsicht, 
aber auch entsprechendem Aufwand, die Störungen, die 
durch Streuung an den groben Inhomogenitäten des 
Pulvers entstehen, weitgehend vermeidet. Dadurch sind 
seit kurzem auch Kristallpulver nach vielen mehr oder 
weniger vergeblichen Versuchen der Ramanforschung 
zugänglich gemacht worden. Von allem anderen ab- 
gesehen ist die Vorbehandlung der Substanzen wesent- 
lich für den Erfolg der Ramananalyse. Man er- 
hält ein reines Ramanspektrum nur, wenn die Substanz 
völlig rein ist, weniger im chemischen Sinn — falls 
durch kleine Beimengungen nicht das zu untersuchende 
Molekül selbst verändert wird — als im physikalischen. 
Jede Inhomogenität führt zu falscher kohärenter Streu- 
strahlung, die infolge Uberbelichtung die Nachbarschaft 
der Rayleighlinie unklar erscheinen läßt oder die Platte 
allgemein verschleiert; außerdem können infolge innerer 
Reflexionen an solchen Inhomtogenitäten die Intensitäts- 
und Polarisationsverhältnisse verfälscht werden. KOHL- 
RAUSCH gibt eine angesichts der Erfahrung seines 
Instituts besonders wertvolle Zusammenstellung geeig- 
neter Reinigungsverfahren und viele Hinweise für ihre 
praktische Verwendung. Jedoch lassen sich hier keine 
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5 
allgemeingültigen Rezepte geben; jede Substanz muß 
individuell behandelt werden. 


Zur Anwendung der durch das Ramanspektrum ge- 
wonnenen Daten auf die Frage nach Struktur und Bin- 
dungskräften der Moleküle bedarf es der Theorie. 
Diese wird von KOHLRAUSCH nur in den für die 
spätere Diskussion notwendigsten Ergebnissen dar- 
gestellt, wohl deshalb, weil in seinen bekannten früheren 
Bänden über den Ramaneffekt (1) die theoretischen Ent- 
wicklungen ausführlicher behandelt wurden. Die Theorie 
liefert uns sichere Aussagen nur über Zahlen der im 
Ramaneffekt (R.E) oder Ultrarot (U.R) aktiven Normal- 
schwingungen und über deren Polarisationszustand in 
Abhängigkeit von den Symmetrieeigenschaften einerseits 
des Moleküls, anderseits der Schwingungen. Am ein- 
fachen Beispiel des linearen zentral-symmetrischen CO3»- 
Moleküle sei die Art der theoretischen Aussagen veran- 
schaulicht (Fig. 1), Dabei setzt die Theorie den Gaszustand 


Fig. 1 ‘Schwingungstypen von CO g 


a und b: „Valenzschwingungen‘', c: ,,Deformati hwi a: 


a) Totalsymmetrische Schwingung vı = 1326 em—ı 
Anwendung der Symmetrieoperation des rühenden Moleküls 
(Spiegelung an C u. a.) ändert Schwingungsbild nicht. 

RE: aktiv; UR: inaktiv; <%. 


b) Antisymmetrische Schwingung (v3 =2350 em—1); Anwendung der 
Symmetrieoperation ändert Schwingungsrichtung um 1809. 
RE: inaktiv; UR: aktiv. 


| 


c) Entartete Schwingung (v2—=668 cem--1); zwei gleichfrequente 
Schwingungen, in verschiedenen Ebenen, möglich. 
RE: inaktiv; UR: aktiv. 


voraus. Im allgemeinen wird der flüssige Zustand dem 
Gaszustand gleichwertig sein, wenn nicht zwischen- 
molekulare Wirkungen auftreten (s.u.). Für den Depo- 
larisationsgrad bei antisymmetrischen und entarteten 
Schwingungen gilt, sofern sie überhaupt im Ramaneffekt 
aktiv sind, allgemein p — ¢/, für totalsymmetrische p< Fz 


Schärfere Aussagen über die totalsymmetrischen 
Schwingungen zu machen als p<$r, erlaubt die all- 
gemeine PLACZEKsche Theorie nicht. Dazu wäre es 
nötig, den Streumechanismus denauer zu erfassen. Der 
oben beschriebene, der die Wechselwirkung der Dipole 
benutzt, reicht dazu aber nicht aus, wie folgende quali- 
tative Betrachtung auch ohne ‘Rechnung lehrt: p >o 


4) Die einzelnen Molekülschwingungen, die im Spektrum beob- 
achtet werden, sind die sogenannten Normalbewegungen bzw. Nor- 
malschwingungen der Molekeln. Die tatsächliche innermole kulare 
Bewegung läßt direkt keine Periodizität erkennen, sie stellt vielmehr 
eine mehr oder weniger komplizierte LISSAJOUS’sche Figur der 
Einzelatome dar. Es ist aber wesentlich, daß man diese verwickelte 
Bewegung in einzelne rein periodische Bewegungen — eben die ein- 
zelnen Normalbewegungen — auflösen kann, denn auch im Spekträl- 
apparat wird ja durch die Eigenschaft des Prismas eine harmonische 
Analyse des ankommenden Lichtes nach den darin vorkommenden 
rein periodischen Vorgängen vorgenommen, Die rein mathematische 
Entwicklung der ei Normalbeweg an Hand des Molekiil- 
modells ist manchmal recht mühsam; man gewinnt sie gelegentlich 
leicht auf Grund der Tatsache, daß die einzelne Normalschwingung 
eine stationäre Wellenbewegung sämtlicher Massenpunkte der Molekel 
darstellt, wofür die Normalbewegungen des COs (Fig. 1) ein 
anschauliches Beispiel darstellen. 
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“ bedeutet, daß das Molekül sich optisch anisotrop ver- 
hält, denn p=o gilt nur für kugelförmige Symmetrie, 
die den Polarisationszustand des eingestrahlten Lichts 
nicht ändern kann. De Schwingungsebene des ein- 
gestrahlten Lichts senk.echt zur Einstrahlungsrichtung 
bleibt bei der Streuung erhalten, während bei ani- 
sotropem Molekül eine Strahlungskomponente parallel 
zur Einstrahlungsrichtung auftritt. Die Anisotropie 
kommt nun nach SILBERSTEIN durch die Wechsel- 
wirkung der Atome zustande. Denn je nach der Lage 
der Molekülachse zur Feldrichtung wird das durch 
dieses Feld influenzierte Dipolmoment ı das eine Mal 
um einen gewissen Betrag e verstärkt, das andere Mal 


Fig. 2: Veränderungen des infl ierten Dipol ts durch at 

Wechselwirkung in zweiatomigen Molekülen, a) Molekülachsen pa- 

rallel zur Feldrichtung: Verstärkung des influenzierten Moments durch 

die elektrostatische Wechselwirkung der Atome (A= 2p + 28); 

b) Molekülachsen senkrecht zur ys des influ- 


enzierten Moments (B= 


um e’ geschwächt, wie Fig.2 das andeutet. Bei einer 
Schwingung des Moleküls vergrößert sich der Unter- 
schied zwischen A und B noch mehr; denn Verringe- 
rung des Abstands vergrößert das zusätzliche „Dipol- 
moment e bzw. €’, Vermehrung verringert e und e’, aber 
in schwächerem Maße, so daß die Anisotropie während 
der Schwingung sich verstärkt. Es ist daher verständlich, 
daß die Rechnung zu hohe Depolarisationsgrade liefert. 
So wurde für Wasserstoff bzw. Sauerstoff beobachtet 
p= 0,15 bzw. 0,26. brechnet aber p= 0,75 bzw. 0,64. 
Die PLACZEKsche Theorie deshalb zu verwerfen, ein 
Standpunkt, den CABANNES und ROUSSET (2) vertreten 
zu müssen glauben, ist nicht notwendig. Die Annahme, daß 
die atomare Polarisierbarkeit, d.h. das von der Feldstärken- 
einheit induzierte Moment selbst noch vom Abstand der 
Atome abhängig (3) und damit auch von der Feldstärke 
selbst, läßt nämlich die Diskrepanz zwischen Theorie 
und Beobachtung verschwinden. In systematischer Be- 
handlung ist dieser Gedanke von meinem Mitarbeiter 


R. MAYER genauer durchgeführt worden (4). MAYER 
setzt für das Dipolmoment 

p = (a +BE)- €(€ = erregende Feldstarke, E= |€|,3E<a, 
Trotz der vorausgesetzten Kleinheit von ß, die das 


Moment selbst nur unwesentlich ändert, ist für den De- 
polarisationsgrad der Ramanlinien, für die die Änderung 
von „ während der Schwingung maßgebend ist, ein 
merklicher Effekt zu erwarten, da 3 bei der Differen- 
tiation Von „ mit der Ableitung von E multipliziert 
auftritt und letztere relativ groß werden kann. Die ge- 
nauere Rechnung liefert bei Sauerstoff mit der Annahme 


En, für p den Wert 0,31. 


II. Hauptergebnisse der Ramanforschung. 


Wir wenden uns nun, jetzt in engem Anschluß an 
KOHLRAUSCH, dem Stand der Ramanforschung für 
einige ausgewählte Fragen zu. Sie werden in den 
„Ramanspekten“ in folgenden Kapiteln behandelt: 
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wissenschaften 


Im III. Kapitel (Schwingungsformen und Schwin- 
gungsspektren einfacher Moleküle oder Ionen) werden 
die linearen und ebenen Systeme so gut wie vollständig, 
die räumlichen in Auswahl behandelt, wobei zu den 
„einfachen“ Molekülen auch noch u. a. die Pen- 
taerythrittetrahalogenide und das Hexamethylentramin 
gerechnet werden, deren Untersuchung sich methodisch 
mehr oder weniger an die auch äußerlich einfacheren 
Moleküle anlehnt, während im nächsten Kapitel 
(Ramanspektren organischer Substanzen) die haupt- 
sächlich von der KOHLRAUSCHschen Schule für die Be- 
arbeitung komplizierter gebauter organischer Sub- 
stanzen geschaffenen Diskussionsmethoden und deren 
Ergebnisse herausgestellt werden. 


Die Ramanspektren der komplizierteren anorgani- 
schen Substanzen (Elemente, Sauerstoffsäuren und deren 
Salze, Schwefelverbindungen, Komplexverbindungen 
u. a.) werden im V. Kapitel behandelt, das an Umfang 
den beiden vorhergehenden wesentlich nachsteht (etwa 
30 Seiten gegen 140 + 190 Seiten), teils, weil das Mate- 
rial tatsächlich nicht so umfangreich. ist, teils wohl aber 
auch, weil das Interesse KOHLRAUSCHs an den hier 
vorliegenden Fragen weniger stark ist, so daß eine so 
eingehende kritische Diskussion, wie sie in vielen Ab- 
schnitten der Kapitel III und IV vorliegt, vielleicht 
nicht mit gleicher menial der Beurteilung möglich 
schien. 


1. Einfache Systeme. Die Untersuchung der ein- 
facheren Moleküle, insbesondere der zweiatomigen, 
dient hauptsächlich dazu, sichere Unterlagen für die 
Diskussion schwierigerer Fälle zu schaffen und dazu, die 
Ramanforschung in größere Tiefen zu treiben. Das 
Hauptthema bei den zweiatomigen Substanzen ist die 
Bestimmung der sog. Bindungskräfte aus den Eigenfrequen- 


zen gemäß der Gleichung v? = —, wo f dieKon- 


472m 
stante der elastischen Bindungskraft ist, also die Kraft 
pro Einheit der Abstandsveränderung, und m» = 


die reduzierte Masse. Die Gleichung fiir’ gilt streng nur 
bei harmonischen Kräften; bei anharmonischen treten 
Korrektionsglieder hinzu. Als wesentlicher Erfolg der 
Ramanspektroskopie kann hier der experimentelle Beweis 
dafür gewertet werden, daß bei Ersetzung von Atomen 
durch ihre Isotopen die Bindungskräfte ungeändert 
bleiben (Tabelle 1). Auch die Amplituden lassen sich 


= h 
aus den Eigenfrequenzen berechnen: a =—— Im, Aus 


der Tabelle ist ferner die bemerkenswerte Tatsache 
abzulesen, daß die Produkte f.a sich für Einfach-, 
Doppel- und Dreifachbindung wie 1:2:3 verhalten, 
wobei aber zwischen Bindungscharakter und Wertigkeit 
zu unterscheiden ist; vgl. z. B. CO, wo Sauerstoff sicher 
nicht dreiwertig vorliegt. KOHLRAUSCH spricht von 


Tabelle 1. Eigenfrequenzen und Bindung einiger 
zweiatomiger Moleküle. 


v in 08 

tom- | in cm—! 

Molekül gew.- |(Wellen- f.10—5 f-a-108 
Einheiten zahl) 

HH 0,500 4160 5,68 0,174 0,99 

HD 0,667 3630 | 5,68(*| 0,168 | 0,98 

DD 1,000 2993 5,68 0,144 0,82 

HsCCHs**| 7,6 990 4,31 0,095 0.41 

00 8,0 1555 = {11,7 0,073 0,85 

co 6,86 2155 [191 0,067 1,28 


* Anharmonizität der Bindung berücksichtigt. 
* Als zweiatomig behandelt. 
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Dreibindigkeit. Diese Regel ist im wesentlichen auf die 
Bindung von C-, O-, N-Atomen beschränkt. 


Weitere lineare Moleküle sind auf Grund der 
Raman- und Ultrarotforschung CO2, CsHe, OCCCO, 
HCN, HgClBr, das Ng3-Ion, OCN-Ion u. a. Allerdings 
reicht manchmal die Analyse des Schwingungsspekt- 
trums zur Feststellung der Linearität nicht aus, näm- 
lich dann, wenn die „Auswahlregeln” über die Aktivi- 
tät und die Polarisation der Linien scheinbar durch- 
brochen sind. Steht dann durch die Untersuchung des 
ultraroten Rotationsschwingungsspektrums die lineare 
Struktur fest, so muß nach anderen Ursachen des Auf- 
tretens scheinbar verbotener Linien gefragt werden. 
Bemerkenswerte Beispiele sind COa und CCl4. COsa weist 
an Stelle einer Ramanlinie ein Dublett auf (1285 und 
1388 cm—!). Das Phänomen wurde zuerst von FERMI (5) ge- 
deutet und ist der Resonanz zwischen zwei Schwingungs- 
zuständen zuzuschreiben (speziell beim COs infolge der 
nahen Übereinstimmung zwischen 2 vı und v2, vgl. Fig. 1). 
Bei den tetraedrischen Molekülen CC, und CBry 
sind ähnliche Aufspaltungen beobachtet, über deren 
Deutung allerdings noch keine einheitliche Auffassung 
herrscht. Die FERMIsche Deutung ist hier nicht brauch- 
bar, da bei CBry keine zufällige Übereinstimmung 
zwischen Frequenzen festgestellt werden kann. 


Als weitere bis vor kurzem noch ungeklärte Fest- 
stellungen gerade bei den einfachsten Molekülen mögen 
folgende erwähnt werden: 

a) H3O als symmetrisches gewinkeltes Molekül 
sollte nach der bisherigen Auffassung drei aktive 
Ramanfrequenzen aufweisen; es wird aber nur eine be- 
obachiet. Auch im Ultrarot ist eine der Frequenzen 
entgegen der Erwartung inaktiv (VAN VLECK-CROSS). 
Für HeS ergeben sich ähnliche Schwierigkeiten. Einen 
generellen Ausweg aus diesen Komplikationen, die bei 
den dreiatomigen Molekeln von der Symmetriestruktur. 
des Wassers auftreten, zeigte erst kürzlich K. SCHÄFER 
(6) durch den Hinweis darauf, daß man möglichst feste 
Bindungen der Molekeln erhält, wenn die Summe der 
Normalfrequenzen ein Maximum erreicht; daß dies aber 
bei den Molekeln der obigen Symmetriestruktur nur 
der Fall ist, wenn die symmetrischen Schwingungen 
der Molekeln nicht in Richtung der Valenzlinien (Fig. 3a) 


a) 0 0 


= 


b) 0 
H H H H 
Fig. 3. Symmetrische Normalschwi! des, H,O. a) Bisherige 


Auffassung, b) nach K. Schäfer. 


und senkrecht dazu erfolgen, sondern parallel und 
senkrecht zur Symmetrieebene zwischen den H-Atomen. 
Daß aber bei einer der Schwingungen, bei der die H- 
Atome sich genau aufeinander zu bewegen, die Moment- 
änderung äußerst gering oder sogar gleich Null sein 
wird, ist einleuchtend. Die Verhältnisse beim Ultrarot- 
und Ramanspektrum werden darum bei diesen gewin- 
kelten Molekeln mit denen beim COs praktisch über- 
einstimmen, wo gleichfalls die ramanaktiven Schwin- 
gungen im Ultrarot nicht aktiv sind und umgekehrt. 
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b) Die Diskussion der Ramanspektren und anderer 
Beobachtungen an SaCla ist noch zu keiner endgültigen 


Cl 
Entscheidung zwischen den Formen S=S <a oder 


Cl—S—S—Cl gelangt, wobei im letzteren Fall wieder 
verschiedene Strukturen möglich sind. Ausgeschlossen 
ist eine lineare Struktur und eine ebene trans-Form. 
Überhaupt bedürfen die Schwefelverbindungen noch 
eingehender Bearbeitung unter Zuhilfenahme auch nicht 
spektraler Untersuchungen. Da das Schwefelatom sich 
in vieler Beziehung vom Sauerstoffatom unterscheidet, 
können Schlüsse aus den Verhältnissen bei Sauerstoff- 
verbindungen meist nicht auf die Schwefelverbindungen 
übertragen werden. : 


c) SCO gilt als lineares Molekiil, jedoch schienen ge- 
wisse Beobachtungen J. WAGNERs dem zu widersprechen. 
So war der Depolarisationsgrad der entarteten Schwingun- 
gen bei 516 cm— zu niedrig gemessen worden (0,64 statt 
6/7), der der Schwingung bei 2050 cm—! (p = 0,77) schien 
für eine totalsymmetrische Schwingung zu hoch; die 
theoretische Berechnung des Depolarisationsgrades 
dieser Schwingung liefert aber tatsächlich einen so 
hohen Wert von p, wenn man von der Abstands- 
abhängigkeit der Polarisierbarkeit absieht (MATOSSI 
Lc). Warum man gerade bei dieser Schwingung von 
dem erwähnten Effekt absehen kann, bei der Schwin- 
gung 862 cm—! (p= 0,10) aber nicht, dürfte mit der 
Schwingungsform dieser Frequenzen zusammenhängen. 
Bei der ersteren schwingen die Außenatome gleich- 
sinnig, bei letzterer gegensinnig, qualitativ wie in Fig. 1; 
der Abstand der Außenatome ändert sich bei ersterer 
also nicht. Auch die Isotopenaufspaltung ist nicht völlig 
im Einklang mit der Erwartung bei linearer Struktur. Je- 
doch dürfte eine solche Abweichung kaum zu solch 
schwerwiegenden Schlüssen berechtigen, da andere 
Argumente, insbesondere der Verlauf der spezifischen 
Wärme zugunsten der linearen Gestalt sprechen. (7) Eine 
Entscheidung dürften genauere Messungen der Rotations- 
feinstruktur liefern können. Die bisher vorliegenden 
sprechen für die lineare Gestalt. 


d) Rotationsisomerie. Unter ihr versteht man das Auf- 
treten mehrerer Molekülformen, die sich nur dadurch 
unterscheiden, daß eine bestimmte Atomgruppe sich 
gegen die Normallage um eine Achse gedreht hat, ohne 
daß freie Drehbarkeit herrscht. Zur Feststellung der 
Rotationsisomerie, also des Nebeneinanderbestehens 
zweier oder "mehrerer Formen, ist es also mindestens er- 
forderlich, festzustellen, ob mehr Ramanlinien beobachtet 
werden als einer einzigen Molekülform zukommen. Da 
sich aber oft die Spektren der beiden Formen nur wenig 
voneinander unterscheiden werden, ist diese Feststellung 
weniger einfach, als es zunächst scheint. Immerhin ist 
in manchen Fällen eine Entscheidung im Sinne der Ro- 
tationsisomerie möglich gewesen. Bei den Dihalogen- 
Athanen X-HaC-CH>-Y (X, Y = Halogenatome) führt die 
Verdrehung der CHsY-Gruppe um die C-C-Achse die 
Kette der schweren Atome in zwei räumlich wesentlich 
verschiedene Lagen über, so daß auch die Frequenzen 
sich ändern werden. Sind daher beide Formen anwesend, 
so muß die Zahl der beobachteten Frequenzen größer 
sein, als nach der theoretischen Erweiterung © für 
eine einzelne Form. Tatsächlich fand man in dem 


in Frage kommenden Spektralbereich (unterhalb 
1500 cm—!) 20—25 Frequenzen; während bei Vorhanden- 
sein nur einer Molekiilform nicht mehr als 


14 auftreten dürften®). Aus Aussagen über den De- 
polarisationsgrad und die Aktivität können dann weitere 


5) Die Gesamtzahl der Normalschwingungen eines achtatomigen 
Moleküls beträgt 18, von denen 4 kurzwellige CH-Frequenzen ‘abzu- 
ziehen sind. 
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Angaben über die Symmetrie dieser Linien gemacht 
werden: Danach muß die ,,Sesselform" 


schweren Atome in trans-Stellung: Fe realisiert 


sein, da sie allein fiir X = Y ein zentralsymmetrisches 
Molekül liefert. Daneben ist entweder die ebene 


„Wannenform" \c—c’% Y oder eine nicht ebene Form 


vorhanden. Wenn schon in so gut untersuchten und 
diskutierten Fällen das Beobachtungsmaterial noch nicht 
völlig ohne Mängel ist (Polarisationsmessungen in linien- 
reichen Spektren sind unzuverlässig, Grund- und Ober- 
schwingungen sind schwer zu trennen u. a.), so ist der 
Nachweis einer Rotationsisomerie in komplizierteren 
Fällen noch schwieriger durchzuführen. Meist empfiehlt 
es sich, außer dem Ramaneffekt und Ultraspektrum noch 
andere Hilfsmitel heranzuziehen, wie z. B. die Ermitt- 
lung der Molwärme und Entropie bei tiefen Tempera- 
turen; so gelang es in dieser Weise beim Äthan die Frage 
nach der Hemmung der Drehbarkeit der CHs-Gruppen 
gegeneinander und ihre stabile Einstellung einiger- 
maBen sicher festzulegen, worauf KOHLRAUSCH 
S. 168—170 ausführlich eingeht. 


e) AlXs. mit X = Halogen hat ein qualitativ anderes 
Spektrum als die Moleküle ZX3 mit Z = B, N, P, As, Sb, 
Bi; das liegt hauptsächlich daran, daß es dimer auftritt 
(AlaXg). Die Deutung des Ramanspektrums, die sich 
wesentlich auf den Vergleich des beobachteten Spek- 
trrums mit dem aus Modellrechnungen berechneten stützt, 
führt dazu, diesem Molekül nicht die Formel Xg Al-AlXg, 
sondern zuzuschreiben, wobei die mittleren 
AIX-Bindungen in einer zur Ebene der randständigen 
Bindungen senkrechten Ebene stehen. Ähnliches gilt 
wahrscheinlich für Diboran, B>Hg. 


f) Als Niederschlag der aus dem Ramaneffekt erhal- 
tenen quantitativen Ergebnisse seien hier einige charak- 
teristische Werte der Bindungskräfte zusammengestellt: 


Tabelle 2. Bindungskräfte (f- 105 in dyn/cm) 


f (X-H) aus XH, XH | XHs XH 
x =L:507 N: 7,09 0: 7,54 F: 9,55 
Si :2,90 P:3,36 | S:4,00 | Cl:5,06 
As:2,80 | Se:8,12 | Br: 4,16 
J: 3,14 
f(c-0) | f(c=0) | f(c=0) | f(C-S)"| f(C=S) 
HsC-OH 5,7|0:C:O 14,1)C:O 19,1 |HsC-SH 38,4/S:C:S 6,88 
HsC-O-CHs|S:C:0 13,6 H:C-S-CH; |S:C:O 8,04* 
4,5|H:C:O 13,7 31 
0.CZN4,7 Ni(CO)«15,9 . 


* Wahrscheinlich nicht normaler Bindungszustand (vgl. Abschn. 2f). 


2. Kompliziertere Systeme. Das Ramanspektrum kom- 
plizierter gebauter organischer Moleküle läßt sich nicht 
mehr systematisch-rechnerisch bearbeiten. Daher steht 
hier die Auswertung empirischer Gesetzmäßigkeiten im 
Vordergrund. Es handelt sich dabei im wesentlichen um 
die Ordnung des Erfahrungsmaterials mittels geeigneter 
Begriffe wie dem der charakteristischen Schwingungen 
und der schon oben erwähnten Kettenfrequenzen. Daß 
‘man einer bestimmten Bindung im Molekül, etwa der CO- 
Doppelbindung eine charakteristische Frequenz zuordnen 
kann, ist seit langem sichergestellt. Auch ganze Atom- 
gruppen, wie die CHs- oder CH3-Gruppe geben Anlaß zu 
„inneren“ charakteristischen Schwingungen, die von dem 
Bau des Moleküls im übrigen nahezu unabhängig sind. 
In Wirklichkeit ist es allerdings nicht gleichgültig, wie 
die betreffenden Gruppen in das Molekül eingebaut sind. 


(Anordnung der’ 
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Genaue Messungen zeigen vielmehr, daß die betreffen- 
den Frequenzen doch etwas von der Art der benach- 
barten Bindungen abhängen, daß also konstitutive Ein- 
flüsse nicht unwirksam sind. Streng ist allerdings von 
einem konstitutiven Einfluß nur zu reden, wenn die 
Frequenzverschiebung nicht durch eine Verschiedenheit 
der schwingenden Masse, sondern durch eine Änderung 
der atomaren Bindungskette bewirkt wird. Allerdings 
ist die Abtrennung des reinen Masseneffekts oft nicht 
leicht, da es nicht immer von vornherein klar ist, welche 
Masse als mitschwingend anzusehen ist. Es bedarf dazu 
eines sorgfältigen Vergleichs der Spektren verwandter 
Moleküle. 


Man erkennt sofort, daß es schon mit Hilfe des Be- 
griffs der charakteristischen Schwingungen grundsätzlich 
möglich sein muß, gewisse Strukturfragen zu behandeln, 
da ja jede Strukturänderung im allgemeinen auch die 
Bindungen und damit das Spektrum abändern muß. 


In der Tabelle 3 sind einige Werte charakteristischer 
Frequenzen zusammengestellt, wobei sich die bei 
Tabelle 1 erwähnte Gesetzmäßigkeit bezüglich der Kräfte 
bei Einfach- und Mehrfachbindungen natürlich auch in 
der Frequenz selbst bemerkbar macht. 


Tabelle 3. ‘Charakteristische Frequenzen. 


v(em-ı) Molekül |»(cm-ı) Molekül 
570 |C-Cl| RsC—Cl [2700-300 |C—H| aliphat.Verb, 
1032 |C-OH} HsC—OH 3000-3100 C—H jaromat,Verb. 
1620 |c=c|HC=CH: |s330 I|N-H| R:NH 
1675 |C=C!RsC=CR; [ers [C=C| HC=CH 
ca.1700|C=O| R—CO—X |lıs |c=c| RC=CR 
(R = Radikal) 


Auch wenn eine Schwingung zwar einer Bindung als 
solcher wohl zugeordnet werden kann, so ist es doch 
meist nicht möglich, den Ort dieser Bindung im Mole- 
kül zu lokalisieren. Es ist also nicht möglich, zu ent- 
scheiden, an welcher Stelle in einer längeren Kohlen- 
stoffkette eine Doppelbindung steht. 


Die Strukturuntersuchungen organischer Molekeln mit 
Hilfe des Ramanspektrums basieren hauptsächlich auf 
der Diskussion der im Kohlenstoffskelett sich ausbildenden 
Frequenzen, der sogenannten Kettenfrequenzen, wobei 
besonders auf den Polarisationszustand zu achten ist, 
der ja sehr stark von der Symmetrie der Kette beein- 
flußt wird. Im allgemeinen ist übrigens weniger der Ver- 
gleich eines beobachteten mit einem erwarteten Spek- 
trum entscheidend als die Diskussion der Änderung eines 
Spektrums bei Änderung der Substituenten im Vergleich 
zu den jeweiligen Änderungen der theoretischen 
Modellspektren. 


Als ein sehr fruchtbares Hilfsmittel bei der Diskussion 
der Spektren hat sich die Verwendung der Methode 
des „spektralen Übergangs“ erwiesen. Ändert man näm- 
lich die Masse eines Substituenten ab, so ändern sich 
auch die Schwingungsfrequenzen, und zwar werden sie 
mit abnehmenden Quotienten f/m immer kleiner oder. 
sie bleiben héchstens konstant. Es wird dann zwischen 
den Frequenzen eines Molekiils und gleichartigen des 
benachbarten eine Korrelation hergestellt, was die 
Deutung unbekannter Spektren erleichtert, wenn man 
von einem wohlbekannten ausgeht. Schwierigkeiten 


treten dabei dann auf, wenn beim Übergang von einem 
zum anderen Spektrum, der ja nur durch unstetige 
Stufen herzustellen ist, die Zwischenstufen eine andere 
Symmetrie besitzen. Dann kann der Fall eintreten. daß 
z. B. eine totalsymmetrische Schwingung nicht wieder in 
eine solche übergeht. 
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Aus allem geht hervor, daß der Ramaneffekt zwar 
meistens keine volle Strukturbestimmung gestattet, aber 
doch ein. wertvolles Indizium sein kann. Von Einzel- 
ergebnissen können wir nur ganz wenige erwähnen: 


a) Selbst das Spektrum der Paraffine bietet noch 
Probleme. Die tiefste Kettenfrequenz „oszilliert”, d. h. 
mit wachsender Zahl der Kohlenstoffatome hat sie gegen 
die theoretische Erwartung immer abwechselnd größere 
und kleinere Werte. Ferner sollten die Paraffine mit 
geradzahliger Kohlenstoffanzahl als Moleküle höherer 
Symmetrie weniger Linien aufweisen als die übrigen. 
Das ist aber nicht der Fall, vielleicht wegen Knickung 
der Kohlenstoffkette zu einem mehr oder weniger kom- 
pakten Knäuel infolge der Auswirkung einer freien Dreh- 
barkeit. Es gilt die empirische Summenregel (KOHL- 
RAUSCH-BARNES): Besteht eine Kette aus N gleich 
oder nahezu gleich schweren Atomen oder Gruppen, die 
durch s gleichartige zusammengehalten 


werden, dann ist der Ausdruck +S v;2 nahezu konstant 
und liefert eine für die kadsationds Bindung charakteri- 


stische mittlere Frequenz: 


b) „Eine Aufspaltung (Verdoppelung oder Verviel- 
fachung) einer C-X-Valenzfrequenz tritt stets und nur dann 
ein, wenn.sich infolge Betätigung der freien Drehbarkeit 
räumlich verschiedene Formen der Kette ausbilden 
können." Diese Regel ist empirisch von KOHLRAUSCH 
abgeleitet worden; sie steht in engem Zusammenhang 
mit dem Problem der Rotationsisomerie. Natürlich ist 

selbst dann, wenn mehrere Rotationsisomere vorliegen, 
nicht immer entscheidbar, welche Formen ‚angenommen 
werden. 


c) Die CO-, NO-, EC-Doppelbindungen und die CC- 
Dreifachbindung sind sehr häufig untersucht. Ihre Be- 
spechung in den „Ramanspektren" nimmt allein etwa 
75 Seiten ein. An der CO-Bindung sind vor allem die 
konstitutiven Einflüsse genauer verfolgt worden. Be- 
sonders verwickelt liegen die Dinge bei den Säure- 
amiden. „Auch-hier kann man. nicht behaupten, daß die 
bisher aus den Ramanspektren abgeleiteten Aussagen 
Entscheidendes zur Beantwortung der Frage nach der 
strittigen Struktur beigetragen hätten.“ KOHLRAUSCH 
kommt, zu dem Schluß, „daß die Spektren der Säure- 
amide mit der Auffassung vereinbar »seien, es handle 
sich jeweils nur um eine einzige Molekülform, und zwar 
um eine solche, deren Struktur unter Begünstigung von 
I zwischen I und II liegt: 

“NHe WH? 

d) Dreibindiger Stickstoff wie in NHs, R-NH-R u. a. 
besitzt NH-Frequenzen bei etwa 3300—3400 cm—!; die 
NH-Frequenzen bei vierbindigem Stickstoff wie im NH;4- 
Ion liegen wesentlich tiefer, niedriger als etwa 3200. 


e) Bei gesättigten Ringsystemen (z. B. Cyclohexan, 
CgHi2, bis Cyclopropan, CsH¢) ist die Frage nach dem 
Einfluß der Ringspannung von Interesse, Die Ringspan- 
nung, die durch die Abweichung des Valenzwinkels am 
C-Atom vom normalen’ Tetraederwinkel (ca 109°) ver- 
ursacht wird, scheint die Pulsationsfrequenz des Ringes 
entsprechend der theoretischen Erwartung etwas zu ver- 
ringern; die Bindungskraft im Ring wird geschwächt. 
Außerdem wird eine konjugierte Mehrfachbindung durch 
die Ringspannung beeinflußt, und zwar im abschwächen- 
den Sinn. Diese Abschwächung wächst mit der Ring- 
spannung, d. h. mit abnehmender Anzahl der Ringatome. 
Für den Sechserring ist die Beeinflussung unmerklich, 
er ist ungespannt, kann daher nicht eben sein (Valenz- 
winkel 120° statt 109°), sondern es muß ein räumlich 
geknickter Ring vorhanden sein. 
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f) Benzol und seine Derivate (Mesomerie). Als End- 
ergebnis der zahlreichen Untersuchungen am Benzol 
dürfte heute wohl feststehen, daß seine Symmetrie eine 
sechszählige ist, was zur Ablehnung der früher üblichen 
KEKULEschen Schreibweise führt, die ja trigonale Sym- 
metrie vermuten läßt. Zur Deutung der Sechszähligkeit 
der Symmetrie wird der Begriff der Mesomerie heran- 
gezogen. 


Mesomere Formen sind solche, die sich nicht in der 
Atomanordnung, sondern in der der Elektronen unter- 
scheiden, wie es schon z. B. oben bei den Säureamiden 
der Fall war. Die Veränderung der Doppel- in eine Ein- 
fach-Bindung bedeutet ja das Wegfallen eines bindenden 
Elektrons, das dann an anderer Stelle als überschüssige, 
oder im umgekehrten Fall als fehlende Ladung sich aus- 
wirkt. Die Quantentheorie hat gezeigt, daß dann ein 
Grundzustand stabil ist, der keinem der beiden durch 
die Formelbilder gegebenen Grenzzustände entspricht, 
sondern einem stabileren Zwischenzustand. Die beiden 
Grenzzustände können auch, energetisch gesehen,‘ in 


einen zusammenfallen, etwa im Ion R-C¢ mesomer 


( 
No’ 
mit im Benzol ‘a |, mesomer mit IN. 
Nor NY \F 


Wesentlich fiir die Feststellung einer Mesomerie ist nun 
der Energiegewinn des ‘Grundzustands gegenüber den 
Grenzzustanden. Da die Energie der Grenzzustände nur 
theoretisch zugänglich ist, ist gerade diese Feststellung 
besonders kritisch, denn wie schon öfter erwähnt, sind 
Kraftbestimmungen meist nicht hinreichend eindeutig. 
Für den Fall zweier Grenzzustände gleicher Energie stellt 
der Zwischenzustand einen Bindungsausgleich her, der 
zu einer höheren Symmetrie führt, als es den Grenz- 
zuständen entspricht. Dann ist im Spektrum infolge 
der von der Symmetrie abhängigen Intensitätsregeln auch 
eine qualitative Verschiedenheit zu erwarten, je nachdem 
ob Mesomerie herrscht, also Bindungsausgleich, oder das 
Nebeneinanderbestehen zweier unsymmetrischer Formen; 
Hohe Symmetrie allein genügt jedenfalls nicht zur Be- 
hauptung einer Mesomerie. Ist allerdings Mesomerie 
sichergestellt und die höhere Symmetrie bestätigt, dann 
bedeutet die Feststellung gleichzeitig eine Entscheidung 
gegen die Auffassung, man könne Mesomerie als eine 
sehr schnell wechselnde. Gleichgewichtseinstellung zwi- 
schen den beiden Grenzzuständen verstehen, denn dann 


‚müßte man ja jedenfalls eine Überlagerung von deren 


Spektren beobachten und nicht das Spektrum einer 
einzigen Form. / 


Bei Benzol ist der Stabilitätsgewinn nicht experimen- 
tell sichergestellt; die durch die Diskussion der Spektren, 
besonders jener der Derivate, bewiesene sechszählige 
Symmetrie läßt sich aber nur auf Grund der Mesomerie 
verstehen. Bezeichnenderweise entspricht die CC-Bin+ 
dungskraft gerade einer eineinhalbfachen C-C-Bindung, 
was gut zur Vorstellung des Bindungsausgleiches paßt. 


Bei COs ist die zentralsymmetrische Form längst an- 
erkannt und ohne Mesomerie verständlich. Daß also doch 
Mesomerie vorliegt, kann nur die Kraftkonstantenbestim- 
mung lehren. Der Mittelwert der CO-Einfach- und 
Doppelbindung würde für f etwa die Werte. 11,5 bis 
12,5-10° Dyn/cm ergeben, während f = 14—16 - 10° 
Dyn/cm beobachtet ist. Allerdings sind selbst in diesem 
einfachen Fall die Berechnungsgrundlagen wegen der un- 
sicheren Kenntnis des im Molekül verwirklichten Kraft- 
systems nicht völlig einwandfrei. Die Abweichung der 
CO-Kraft vom Normalwert im Nickelkarbonyl (vgl. 


Tabelle 2) und auch in anderen Fällen scheint auch auf 
Mesomerie zurückzuführen zu sein. Für Harnstoff ist 
die Mesomerie noch nicht geklärt; immerhin ist das 
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Spektrum vereinbar mit einer mesomeren Form mit Bin- 
dungsausgleich: O—C < 
(>) SNHe 
(+) 

.Zweifellos ist durch den Ramaneffekt die Mesomerie- 
frage in verhältnismäßig einfacher Weise quantitativer 
Behandlung zugänglich gemacht worden. 

g) Polymerisate, z. B. Polystyrol, sind als solche da- 
durch im Ramanspektrum erkennbar, daß eine C=C- 
Frequenz in den Polymeren immer mehr an Intensität 
verliert, da die Polymerisation gerade durch das Auf- 
brechen der zugehörigen Doppelbindung vor sich geht. 

h) Anorganische Substanzen. Im großen und ganzen 
bieten die anorganischen Substanzen, von den einfach- 
sten Fällen abgesehen, für die Ramanforschung größere 
Schwierigkeiten, da hier der individuelle Charakter eines 


Moleküls viel deutlicher zum Ausdruck kommt als bei 


den organischen Verbindungen. Es fehlt daher an empi- 
rischen leitenden Regeln. Die tiefere Ursache dürfte 
die hier vorherrschende Ionenbindung sein. Einen 
wichtigen Beitrag konnte die Ramanforschung zur 
Frage nach der Struktur .der Sauerstoffsäuren liefern, 
indem sie konstatieren konnte, daß reine Säuren 
unter Umständen eine andere Molekülform besitzen, 
als es der Aufspaltung in Ionen bei wässriger 
Lösung entsprechen würde, nämlich die Pseudo- 
form OHNO3 bei Salpetersäure statt der Aciform HNO;3. 
Die Spektren beider Formen sind’nicht nur dadurch ver- 
schieden, daß im einen Fall die NOs3-, im anderen die 
NO3-Gruppe auftritt; in der Aciform fehlt auch eine OH- 
Frequenz, da dort das H mit dem O in Ionenbindung ver- 
bunden ist, auf die der Ramaneffekt nicht anspricht. Ähn- 
liches tritt auch bei Schwefelsäure auf. 

3. Zwischenmolekulare Wirkungen. Die Kräfte, die 
die Moleküle aufeinander ausüben, machen sich im 
Schwingungsspektrum wesentlich durch Frequenzver- 
schiebungen bemerkbar, sei es dadurch, daß das Mole- 
kül etwas verzerrt wird, oder sei es dadurch, daß die 
inneren Kräfte selbst etwas abgeändert werden. Das letzte 
dürfte hauptsächlich bei assoziierten Molekülen statt- 
finden, in denen ja ein mehr oder. weniger stabiles neues 
Gebilde aus den einzelnen Molekülen hergestellt wird, 
und insbesondere dann, wenn die Bindung der Moleküle 
über sogenannte Wasserstoffbriicken geht, in denen sich 
ein Wasserstoffatom zwischen den O-Atomen des 
„eigenen“ und des „fremden' Molekiils befindet. In- 
folge des auf diese Weise veränderten Kraftfeldes wird 
die OH-Frequenz so stark verschoben, daß sie mit den 
CH-Frequenzen zusammenfällt. Statt des Sauerstoffs 
können auch N- oder F- Atome die Wasserstoffbriicke 
vermitteln. 

Leider liegen gerade bei Wasser die Umstände für 
die Untersuchung wegen der breiten Banden des Raman- 
spektrums besonders ungünstig. Jedoch ist es gelungen, 
eine jedenfalls qualitativ ausreichende Darstellung der 
durch die Assoziation bedingten Änderungen des Spek- 
trums auf Grund der Vorstellung zu geben, daß die Fre- 
quenzen durch die gegenseitige Koppelung aufgespalten 
werden. Auch die Änderung der Assoziationsverhältnisse 
bei Zufügung von Fremdionen ist oft untersucht worden, 
ohne daß es gelang, ein einheitliches Bild für den Einfluß 
gelöster Ionen zu finden. Bisher ist auch zu wenig be- 
achtet worden, daß der zwischenmolekulare Einfluß nicht 
auf alle Frequenzen in gleichem Sinn einwirken muß. Je 
nach Schwingungsform kann die Frequenzverschiebung 
anders sein. Für solche Untersuchungen liegen aber erst 
Ansätze vor, die noch keine Klärung der Sachlage er- 
geben haben‘). Solange aber die Wirkung der Nachbar- 

'*) Nach Schäfer (1. c.) besteht zumindestens in einer Anzahl 
von Fällen ein Zusammenhang zwischen dem Vorzeichen der Anhar- 
monizitätskorrektur einer Schwingung und ihrer Verschiebung durch 
u der Nachbarmoleküle bei der Assoziation bzw. Konden- 
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moleküle nicht besser durchschaut ist, müssen die Beob- 
achtungen unfruchtbar bleiben, wenigstens hinsichtlich 
ihrer allgemeinen Bedeutung. Als rein empirische Ergeb- 
nisse sind sie selbstverständlich wertvoll, insbesondere da 
auf ihnen die quantilative Analyse von Lösungen bzw. Ge- 
mischen aufgebaut werden kann (vgl. Abschnitt 4). Es 
fehlt hier hauptsächlich an der Führung durch eine 
sicher begründete Theorie. Was bisher an theoretischen 
Ansätzen vorliegt, ist nur ein allgemeiner Rahmen, der 
wohl ein qualitatives Verständnis vermittelt, aber in 
Einzelfragen im allgemeinen nicht ausreicht (8). 

Wo durch die zwischenmolekulare Wechselwirkung 
neue Gebilde entstehen, treten unter Umständen auch 
neue Ramanlinien auf, deren Intensität ein Maß für die 
Häufigkeit der betreffenden assoziierten Moleküle dar- 
stellt. Ein charakteristisches Beispiel hierfür stellt die 
sogenannte ,OH-Bande” dar, eine Bande, die meist da 
auftritt, wo Molekeln mit OH-Gruppen, NHa-Gruppen 
sich assoziieren, und die gewöhnlich im Spektralbereich 
um 3200 cm—! gelegen ist. Die entsprechende Linie fehlt 
natürlich bei Beobachtungen an verdünnten Gasen, wo 
die Assoziation nicht vorhanden ist. 

Als Beispiel für zwischenmolekulare Einflüsse sei 
noch die Frequenzverschiebung beim Übergang vom 
Gaszustand zur Flüssigkeit erwähnt, die nur bei Dipol- 
molekülen merklich ist, ohne daß jedoch die Frequenz- 
änderung direkt vom Dipolmoment abhängt. 

4. Quantitative Analyse. Der Ramaneffekt kann auch 
dazu verwendet werden, bestimmte Moleküle spekiral- 
analytisch zu identifizieren. Hier kann er besonders für 
organische Substanzen brauchbar sein, die sich ja der 
normalen Spektralanalyse entziehen. Immerhin sind diese 
Spektren sich im allgemeinen so ähnlich und auch oft so 
linienreich, daß sich die Ramananalyse als quantitative 
Methode nur lohnt, wenn es sich um die analytische Ent- 
scheidung, unter einer gegebenen kleinen Auswahl von 
Molekülen handelt, speziell um die Bestimmung der Kon- 
zentration in einer binären Mischung oder in Lösungen. 
Um hierbei Erfolg zu haben, ist notwendig: Quantitative 
Intensitätsmessung charakteristischer Linien in einem 
möglichst untergrundfreien Spektrum und daher größte 
Sauberkeit der Substanzen. 

Mit einer Reihe von bekannten Mischungen eicht 
man die Apparatur. Es ist darauf zu achten, daß das 
Intensitätsverhältnis der Linien zweier Moleküle nicht 
unbedingt proportional der Konzentration der einen 
Komponente zu sein braucht. Möglicherweise hängt dies 
mit zwischenmolekularen Wirkungen zusammen, da in 
gewissen Benzol-Dioxän-Mischungen beobachtet wurde, 
daß sogar die Intensitätsverhältnisse einiger Benzollinien 
unter sich in der Mischung abgeändert wurden (Buch- 
heim 1. c.). 

Die Genauigkeit der Ramananalyse ist je nach den 
Umständen sehr verschieden. In günstigen Fällen können 
Konzentrationen von wenigen Promille noch festgestelit 
werden. Im allgemeinen liegt die Grenze bei wenigen 
Prozent. Naturgemäß ist eine qualitative Analyse wesent- 
lich leichter(9). Bei der Analyse von Kohlenwasserstoff- 
gemischen mittels einer automatisch arbeitenden Appa- 
ratur wurde eine Genauigkeit von 2 bis 5 Proz. erzielt, 
je nach dem Mischungsverhältnis der beiden Kom- 
ponenten(10). 

Auch chemische Reaktionen können unter Um- 
ständen mit dem Ramaneffekt quantitativ verfolgt wer- 
den. So ist es gelungen, die Geschwindigkeitskonstanten 
des Übergangs der trans-Form von Dibromäthylen in 
das cis-trans-Gemisch mittels eines lichtstarken Spektro- 
graphen zu bestimmen, der nur wenige Minuten Be- 
lichtungszeit erforderte(11). In ähnlicher Weise ist die 
Gleichgewichtskonstante der Reaktion 

HgBr> + Hg(CN)2 $ 2 HgBrCN 
und verwandter Reaktionen gemessen worden(12). 
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5. Kristalle. Untersuchungen an kristallisierter Sub- 
stanz sind nur selten zu dem speziellen Zweck durch- 
geführt worden, die Besonderheiten des kristallisierten 
Zustands bezüglich des Ramaneffekts zu studieren. 
Während der Einfluß der Wechselwirkung der Nachbar- 
atome auf die Frequenzlage der Eigenschwingungen einer 
Atomgruppe gegenüber der bei einem entsprechenden 


freien Molekül relativ gering ist, ist der Einfluß der. 


Kristallstruktur besonders deutlich bezüglich der Intensi- 
tät und des Depolarisationsgrads der Ramanlinien. 
Während in Gasen über die verschiedenen Orientierun- 
gen der Moleküle im Raum gemittelt wird, diese selbst 
also nebensächlich ist, kommt bei der Untersuchung 
eines Kristalls gerade der Einfluß der Orientierung zur 
Auswirkung. Daher ist die genaue Bestimmung von 
Polarisation und Intensität der Ramanlinien, sowie der 
Abhängigkeit dieser Größen von der Orientierung des 
Kristalls gegenüber Beobachtungs- und Bestrahlungs- 
richtung für alle die Fragen von Bedeutung, die sich auf 
den spezifischen Einfluß der Kristallstruktur beziehen. 
Solche Untersuchungen können nur an großen Ein- 
kristallen durchgeführt werden, die auch im Innern völlig 
frei von Inhomogenitäten sind. Weil man aber über den 
Einfluß solcher schwierig feststellbarer Inhomogenitäten 
nur wenig weiß, mangelt es noch oft an Sicherheit der 
experimentellen Feststellung, An wesentlichen Ergeb- 
nissen seien folgende erwähnt: 


a) In Verbindung mit der Ultrarotforschung sind die 
inneren Schwingungen gewisser Atomgruppen (CO3-, 
SO4-Gruppe u. a.) bestimmt worden. Die Koppelung mit 
den Nachbargruppen bzw. überhaupt der im allgemeinen 
hochsymmetrischen Gruppen - in das im allgemeinen 
niedriger symmetrische Kristallgitter führt zu Frequenz- 
verschiebungen und Frequenzaufspaltungen (13). Aller- 
dings ist nicht jede Aufspaltung auf den angedeuteten 
Einbau der Gruppe in das Kristallgitter zurückführbar; 
- dies trifft z. B. bei Kalkspat zu (14). 


b) Steinsalz und andere Alkalihalogenide haben kein 


normales Ramanspektrum. Man beobachtet jedoch bei 
Steinsalz ein schwaches kontinuierliches Ramanspektrum 
zwischen 0 und 50 cm—! bzw. 160 bis etwa 365 cm—!. Es 
wird gedeutet als herrührend von Kombinationsfrequen- 
zen zwischen den sogenannten akustischen Eigenschwin- 
gungen eines Kristallgitters (Nachbarionen in nahezu 
gleicher Phase) und den optischen (Nachbarionen in ent- 
gegengesetzter Phase). 


c) Die Frequenzen des Kristallwassers ergeben 
scharfe Linien, im Gegensatz zu den breiten Banden 
flüssigen Wassers; diese Linien sind aufgespalten, 
ihr Polarisationszustand hängt von der Kristallorientie- 
rung ab. 


_ a) Der Depolarisationsgrad der totalsymmetrischen 
Schwingung der CO3-Gruppe im Kalkspat (ca. 1085 cm—!) 
sollte nach der Theorie in allen Kristallstellungen ver- 


schwinden. In Wirklichkeit beobachtet man p = 0 nur, 


wenn die optische Achse in die Einstrahlungsrichtung fällt. 


Alle Versuche, diesen Tatbestand zu erklären, etwa durch 


geringere als trigonale Symmetrie der CO3-Gruppe oder 
durch an und für sich zweifellos vorhandene Abwei- 
chungen von der ungestörten Überlagerung der Eigen- 
schwingungen versagten oder waren nicht befriedigend. 
Nimmt man aber an, daß die Polarisierbarkeit feld- 
abhängig ist (vgl. oben unter I), und nimmt man ferner 
an, daß im Kristall ein Störfeld vorhanden ist, dann 
lassen sich die Diskrepanzen zwischen Theorie und Be- 
obachtung überwinden (15) ohne die Polarisierbarkeits- 
theorie als solche aufgeben zu müssen oder die Abwei- 
chungen auf Versuchsfehler zurückzuführen, was unwahr- 
scheinlich wäre. Das Störfeld wird im Bereich einer CO3- 
Gruppe homogen in deren Ebene angenommen. Es darf 
als langsam veränderlich angesehen werden und mag 
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. daher rühren, daß es entweder Abweichungen von der 


trigonalen Verteilung des vom C-Atom ausgehenden 
Feldes darstellt oder irgendwie die Feldverteilung der 
durch die Schwingungsmöglichkeiten und die Nicht- 
idealität des Gitters nie genau regelmäßig angeordneten 
Nachbaratome einer CO3-Gruppe wiedergibt. Es ist auch 
ohne Rechnung verständlich, daß ein solches Feld für 
Parallelität der optischen Achse mit der Einstrahlungs- 
richtung p=0 ergibt, da dann in dieser Richtung als 
der Normalen zur CO3-Ebene kein Zusatzfeld vorhanden 
ist. Nur in den beiden anderen Hauptstellungen der opti- 
schen Achse (parallel und senkrecht zur Beobachtungs- 
richtung) wird sich eine Feld- und damit eine Strahlungs- 
komponente parallel zur Einstrahlungsrichtung ergeben 
und damit p = 0. Das Quantitative wird von der Art der ° 
Verteilung des Störfelds über die verschiedenen COsz- . 
Gruppen abhängen, die von Kristall- zu Kristallindivi- 
duum verschieden sein kann, so daß auch die Dis- 
krepanzen zwischen verschiedenen Beobachtern einer 
sachlichen Differenz entspringen könnten. Ob man hoffen 
kann, durch solche Untersuchungen näheren Aufschluß 
über die Art von Störfeldern in Kristallen zu erhalten, 
steht dahin, so lange die Theorie nicht in alle Einzel- 
heiten vorgedrungen ist; jedenfalls ist Skepsis an- 
gebracht. Die Stärke des Störfelds, die zur Deutung der 
Beobachtungen noch ausreicht, liegt bei Verwendung der 
in der Ramanspektroskopie üblichen Lichtquellen in der 
Größenordnung des Zehnfachen des Feldes einer Licht- 
welle, sie ist also, wie zu erwarten war, relativ gering 
gegenüber den elektrostatischen atomaren Feldern. 


Die Fragen der letzten beiden Abschnitte sind 
in KOHLRAUSCHs „Ramanspektren“ überhaupt nicht 
oder nur nebenbei erwähnt, zum Teil wohl deshalb, 


weil sie erst in neuester Zeit genauer untersucht worden 
sind. 


II. Rückblick und Ausblick. 


Uberblicken wir das von+der Ramanforschung Ge- 
leistete und werfen damit gleichzeitig einen Blick auf 
KOHLRAUSCHs „Ramanspektren“, so fällt zunächst auf, 
daß in den über 15 Jahren seit Entdeckung des Effekts 
ein ungeheuer reichhaltiges empirisches Material ge- 
sammelt wurde, das in den ,,Ramanspektren” übersicht- 
lich, aber naturgemäß längst nicht vollständig, geordnet 
ist. Die Ergänzung der „Ramanspektren“” durch eine voll- 
ständige Tabelle der Spektren, wie sie für den LANDOLT- 
BORNSTEIN geplant ist, wird KOHLRAUSCHs Buch erst 
dem Spezialforscher völlig fruchtbar machen, wie um- 
gekehrt eine solche Tabelle ohne das Buch als Führer 
zu den wesentlichen 
Fragestellungen und den dabei auftretenden Schwierig- 
keiten ohne Nutzen wäre. Im übrigen ist auch im Buch 
selbst schon ein reichhaltiges, gut ausgewähltes Zahlen- 
material vorgelegt, das für viele Fragen nicht zu 
spezieller Art ausreichen dürfte. Gemäß dem handbuch- 
artigen Charakter und dem Titel des Buches wird das 
Hauptgewicht auf die Ergebnisse und deren Diskussion 
gelegt, nicht auf die theoretische Entwicklung der 
Grundlagen; aber wie man ein kompliziertes Spektrum 
zu diskutieren hat, das lernt man hier ohne .abstrakte 
Regeln an vielen Beispielen. 


Die Auswahl aus dem Stoff ist von hoher Warte aus 
getroffen; sie läßt das Wesentliche erkennen und dringt 
in die Tiefe. Daß KOHLRAUSCH die Arbeiten des eigenen 
Laboratoriums für die Diskussion bevorzugt, ist ver- 
ständlich und geschieht schon deshalb nicht ohne Recht, 
da dadurch ein einheitliches Material gegeben ist, und 
das ist gerade bezüglich des Ramaneffekts ein notwen- 
diges Erfordernis. Auch muß man in Kauf nehmen, daß 
manche Teilgebiete weniger eingehend, teilweise sogar 
nur durch Hinweis auf die Literatur, behandelt werden. 
An den Vorzügen des Buches ändert dies nichts. 
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Daß der. Ramaneffekt dem Chemiker, besonders in 
der organischen Chemie, ein wertvolles Hilfsmittel bei 
Strukturbestimmungen geworden ist, kann keinem 
Zweifel unterliegen, obwohl seine Verwendbarkeit nicht 
so groß ist, wie man es anfänglich im Hinblick auf die 
grundsätzliche einfache Experimentiertechnik erhoffte; 
denn die Diskussion der Ergebnisse ist häufig nicht ganz 
einfach und zuverlässig; daher wird die Ramananalyse 
kaum je die Bedeutung der Spektralanalyse erlangen 
können, zumal eine einigermaßen vollständige Aussage 
über das Schwingungsspektrum der Molekeln grundsätz- 
lich noch eine Ultrarotuntersuchung erfordert. In spezi- 
ellen Fällen, etwa bei reinen Alternativentscheidungen, 
wird der Ramaneffekt allerdings oft eine ausschlag- 
gebende Rolle spielen können, Wenn man so auch nicht 
erwarten darf, in Einzelfragen allein durch eine Raman- 
untersuchung eine spezielle molekülphysikalische Frage 
eindeutig beantwortet zu. erhalten, so ist doch der 
Ramaneffekt, wie überhaupt die Erforschung der Schwin- 
gungsspektren oft in der Lage, wichtige Beiträge zur 
Klärung allgemeinerer Probleme zu liefern, wie im Fall 
des Mesomerieproblems, der Bindungskräfte bei Mehr- 
fachbindungen und in anderen Fragen. ; 

Auch die Hoffnungen auf einfach zu erhaltende Er- 
kenntnisse. bezüglich der zwischenmolekularen Kräfte 
sind nur in beschränktem Umfange erfüllt worden, da 
hier erst eine sichere theoretische Grundlage geschaffen 
werden müßte. Die empirische Forschung wird wohl 
wertvolle Regeln aufstellen können, aber ein tieferes 
Verständnis steht noch aus. Dem’ Physiker .hat der 
Ramaneffekt zunächst in der Diskussion der Ultra- 
rotspektren Hilfe geleistet, sonderlich bezüglich der 
ultrarot-inaktiven Eigenschwingungen, sodann hat er 
ihn aber auch mit einer besonderen Art Wechsel- 
wirkung zwischen Strahlung und Materie bekannt ge- 
‘ macht, deren Erkenntnismöglichkeiten auch heute noch 
nicht voll ausgeschöpft sind. Auch hier ist es im wesent- 
lichen die Theorie, die weiterhelfen muß; denn wohl be- 
sitzen wir in der Polarisierbarkeitstheorie von PLACZEK 
eine für die Anwendungen ausgezeichnete Grundlage, sie 
steht aber mit der quantenmechanischen Auffassung der 
Beziehungen zwischen Atom und Strahlung in nur 
lockerem Zusammenhang, während eine streng quanten- 
mechanische Theorie zwar im Ansatz vorliegt, aber für 
die Anwendung noch nicht brauchbar ist. 

Diese Betrachtungen führen zu der Frage, wie sich die 
Entwicklung der Ramanforschung in Zukunft gestalten 
wird. Obwohl Voraussagen dieser Art nicht immer er- 
füllt zu werden pflegen, sollen sie hier doch versucht 
sein. Die Zeit der Entdeckung, der Pioniertätigkeit, der 
extensiven Erforschung ist für den Ramaneffekt vorüber; 
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die intensive Forschung ha‘ eingesetzt, und zwar zu- 
nächst zugunsten des Chemikers. Auch diese Periode 
scheint im wesentlichen abgeschlossen zu Sein, und ab- 
gesehen vom Erwerb immer speziellerer Erkenntnisse 
durch Häufung des Materials scheint nichts grundsätz- 
lich Neues auf diesem ‘Gebiet in Aussicht zu stehen. 
So mag die, Ramanforschung aus der Hand des chemi- 
schen Physikers wieder in die des reinen Physikers 
zurückkehren. D. h. es werden vermutlich rein physika- 
lische Probleme wieder stärker in den Vordergrund 
treten, wobei als Untersuchungsobjekte möglichst ein- 
fach gebaute Stoffe gewählt werden müßten. Speziell 
denke ich dabei an die tieferen Fragen bezüglich Inten- 
sität und Polarisation, Abhängigkeit von äußeren Bedin- 
gungen, die den Kristallzustand betreffenden Unter- 
suchungen, die Effekte höherer Ordnung. Besondere Be- 
achtung verdienen dabei manche der in Abschnitt II, 1 
angeführten noch ungelösten Fragen gerade bei den ein- 
fachsten Molekülen. Die Technik wird- sich ferner mit 
der quantitativen Ramananalyse befassen müssen, die 
noch in vielen Punkten ausbaufähig zu sein-scheint, auch 
da, wo die grundlegenden theoretischen Probleme noch 
nicht gelöst sind. Die Hauptbedeutung wird der Raman- 
effekt dabei wohl in der Feststellung von Isomeren-, 
vielleicht auch Isotopenbeimischungen besitzen, aber 
man könnte vielleicht auch an die Unterscheidung von 
Polymerisationsstufen denken. 


Hiddesen bei Detmold. 
Eingegangen 1. Juli 1946, 


— Wegen eines kurz nach der Manuskriptablieferung angetretenen 
Auslandsaufenthalts des Autors mußte die Korrektur von dem. Heraus- 
geber dieser Zeitschrift besorgt werden, der damit auch die Verant- 
wortung für einige kleinere ihm nötig erscheinende sachliche Ände- 
rungen bezw. Ergänzungen übernimmt. 
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Die Bedeutung der Austauschadsorptionen für das biochemische Geschehen. 
Von THEODOR BERSIN. 


Einleitung. 


Die Adsorption von Stoffen an der Grenzfläche fester 
Substanzen gegen Gas oder Flüssigkeiten bzw. Lösungen 
ist, wie in den letzten Jahren immer deutlicher geworden, 
in sehr vielen Fällen als eine chemische Bindung durch 
„Valenzkräfte" aufzufassen, die an der Oberfläche wirksam 
werden. Ein Spezialiall dieser „chemischen Adsorption" 
ist die sog. Austauschadsorption. Sie kann dann auf- 
treten, wenn das Adsorbens ein hochmolekulares Riesen- 
anion (Acidoid) oder ein Riesenkation (Basoid) enthält. 
das mit einem kleinen Kation (Kat.) bzw. Anion (An.) im 
Sinne der Formeln 


[Acidoid—]— Kat * bezw. [Basoid F]- An. 
verbunden ist. 

Wirken auf ein solches permutoides Adsorbens die 
lonen einer Verbindung Kat;-An; ein, so kann im Sinne 
folgender Gleichungen eine Umsetzung erfolgen: 


« 


Kationenaustausch: 
Kat + + Katıt + = 
Acidoid 7 |- Katıt + Katt + An,” 


Anionenaustausch: 
+ + An 


Es findet also eine Reaktion statt, die der doppelten 
Umsetzung einfacher Salze, z. B. der bekannten Reaktion 
von Bariumchlorid mit Sulfaten durchaus analog ist. 
Denkt man sich die Bariumionen durch hochmolekulare 
Riesenkationen ersetzt, so geht die Gleichung 


BaCle + Naz SOs > Ba SO, + 2 NaCl 
in ‘die oben für den Anionenaustausch angeführte über. 
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Der reversible Einbau von Fremdionen in ein Gitter 
(MnO4— in BaSO4, Pb+t+ in Calciumphosphat u. a.) 
wäre auch hierher zu rechnen. Überlagerung beider Vor- 
gänge tritt bei permutoiden Ampholyten ein. 


Auch in nichtwässriger Lösung sind derartige Um- 
. setzungen bekannt. Hier gibt es allerdings zumeist keine 


Ionenreaktionen, das Feld wird beherrscht von den 


Dipolen, welche durch gegenseitige Beeinflussung eine 
Änderung der Polarisation bewirken, So können in apo- 
laren Lösungsmitteln protonenaffine Stoffe Q und R sich 
an einem Permutoid je nach ihrer Polarisation und Polari- 
sierbarkeit verdrängen: 


= +0 


Q und R sind Verbindungen, in welchen Atome mit ein- 
samen Elektronenpaaren, wie etwa N oder O, vorkom- 
men. Der Vorgang ist als eine Verdrangung von Aminen 
aus Ammoniumverbindungen oder von Sauerstoffverbin- 
dungen aus ihren Oxoniumsalzen oder allgemein einer 
- Komponente einer Molekülverbindung durch eine andere 
zu deuten. Unter Anteiligwerden einsamer Elektronen- 
paare (Polarisation) von R erfolgt Verbindungsbildung 
bei gleichzeitiger Verdrängung und Depolarisierung 
von Q (1). 


Kationenaustausch in wässriger Lösung spielt eine 
Rolle beim Färben von Fasern, bei der Wasserenthärtung, 
der Reinigung von Zuckersäften, der Konzentrierung 
wertvoller Ionen aus verdünnten Lösungen und der 
Chromatographie. Anionenaustausch ist bei der Wasser- 
reinigung, der analytischen Trennung von Säuren, der 
Gewinnung von Ligninsulfosäuren (2) und in der. Chromato- 
graphie angewandt worden. Dem Dipolaustausch begeg- 
nen wir vorwiegend bei chromatographischer Reinigung 
von Naturstoffen (Carotinoiden, Sterinen u. a.), bei der 
Regenerierung von Atmungsfiltern usw. 


Uns sollen hier in erster Linie diejenigen Austausch- 
vorgänge beschäftigen, welche am lebenden Material 
beobachtet worden sind. Der früher stark betonte Gegen- 
satz zwischen Adsorption und chemischer Bindung ist 
im Laufe der letzten Jahre geschwunden, Immer mehr 
setzt sich die Überzeugung durch, daß zwischen adsorp- 
tiver und chemischer Bindung prinzipiell kein Unter- 
schied besteht. Das gilt sowohl für die Ionenadsorption, 
als auch für die Oberflächenadsorption von Stoffen mit 
Atombindungen, die einen Sonderfall der chemischen 
Molekülkomplexbildung darstellt... Aus der folgenden 
Tabelle, die einen Vergleich mit den bekannteren tech- 
nischen Adsorbentien gestatten soll, geht hervor, daß 
vorzugsweise die „Riesenionen” der Eiweißstoffe ı3) die- 
jenigen Adsorptionsmittel darstellen, welche im lebenden 
Gewebe nicht nur H3O+- und HO-—-Ionen, sondern auch 
alle anderen hineingelangenden Ionen binden oder ab- 
geben. Nie ist in der lebenden Zelle die Oberfläche eines 
adsorbierenden Riesenions unbesetzt, stets werden ent- 
weder HgO+-Ionen durch Nat-, Kt- oder Cat+-Ionen 
ausgetauscht oder HO—-Ionen durch Säureanionen vers 
drängt (oder umgekehrt). Aber auch organische Kationen 
und Anionen sind an diesem dauernden Platzwechsel 
beteiligt, worauf bisher zu wenig geachtet wurde. Ledig- 
lich in der Enzymologie ist die Bildung der Ferment- 
Substrat-Zwischenverbindungen unter diesem Gesichts- 
winkel öfter bearbeitet worden (4). 
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Adsorptionsmittel 
biologische technische 
Kationen- el) Proteine mit anionischen Permutit, 
austauscher Gruppen (w - Carboxylgruppen Zeolithe (anorg, 
der Glutamin-, Oxyglutamin- und organische), 
und Asparaginsäure, Oxy- synthetische 
omar: ei des Tyrosins, arze (Wofatit K 
hiolgruppen des Cysteins) und P), anorga- 
z.B Muskelproteine nische Kolloide 
2) Mucoitin- und Chondroitin- (Ag)). 
schwefelsäure,Polyuronsäuren 
z. B. Pektin, Huminsäuren 
8) Nucleinsäuren 
Anionen- 1) Proteine mit kationischen aktıvierte Erden, 
austauscher Gruppen (:-Aminogruppe des Alumintum- 
Lysins, Imidazolgruppe des hydroxydgele, 
Hıstidins, Guanidingruppe des Eisen» 
Arginins) z. B. Serumproteine, hydroxydgele, 
Histone, Protamine synthetische 
2)HydroxylapatitderKnochen | Harze (Wofatit M) 
Permutoide Proteide mit polarisierenden Silicagel, 
in nicht- Gruppen Aktivkohlen, 
z.B. Phosphatidproteide Aluminiumoxyd 
nase 


Wie von DYKYJ (5) kürzlich ausgeführt wurde, sind 
die biologischen Austauscher Puffer fiir alle Ionen. Der 
absolute Wert der Pufferungsfähigkeit hängt von der 
Gleichgewichtskonstante ab, welche die einzelnen Per- 
mutoide charakterisiert, aus denen sich der Organismus 
zusammensetzt. Daher ist die Anhäufung eines bestimm- 
ten Ions oder Dipols in verschiedenen Organen ver- 
schieden. 

Will man sich zunächst eine qualitative Vorstellung 
über die Austauschfähigkeit der verschiedenen, zumeist 
farblosen Ionen und Dipole des Organismus verschaffen, 


.so muß ein einfaches Verfahren gefunden werden, mit 


dessen Hilfe größere 
geführt werden können. 


Reihenuntersuchungen durch- 


Wir haben hierzu den Austausch gefärbter Katio- 
nen, Anionen und Dipole in möglichst großer Verdün- 
nung an Silicaten als Modellsubstanz gewählt (6). Kristall- 
violett, an Floridin adsorbiert, kann in wässriger Lösung 
durch die verschiedensten Kationen im Sinne der HOF- 
MEISTERschen Reihe verdrängt werden. Hexanitrodi- 
phenylamin, an säurebehandelter Bleicherde adsorbiert, 
wird ebenfalls im Sinne der Lyotropie von Anionen very 
drängt. Schließlich haben wir in benzolischer Lösung die 
Verdrängung des Dimethylaminoazobenzols von Bolus 
alba durch Dipole untersucht. 


Beim Schütteln der farbigen Adsorbate mit Lösungen 
der auf ihre Austauschfähigkeit zu untersuchenden 
Stoffe erfolgt eine verschieden starke Entfärbung und in: 
der abzentrifugierten Lösung kann die Farbstoffkonzen- 
tration photometrisch ermittelt werden. So kann die 
Stellung eines Ions oder Dipols in der lyotropen Reihe 
ermittelt werden. 


Für einige physiologisch interessierende Kationen 
in 1-10—3 n-Lösung ergab sich folgende Reihenfolge: 


Putrescin > Cadaverin > Adermin > Aneurin > Histamin 
>Ht>Batt> Acetylcholin > Catt>Mgtt > Pro- 
stigmin > Atropin > Adrenalin > Eserin. 


Bei den Anionen überraschte die starke Wirksamkeit 
mehrbasischer Säuren und die kaum meßbare geringe 
Verdrängung durch. die augenscheinlich stark hydrati- 
sierten Oxysäuren (m/1500): 

>F > Oxalat”” > Glyzerophosphat” > Formiat” << 
Citrat, Malat. 


In benzolischer Lösung sind die tertiären Stickstoff- 
basen am wirksamsten. An der Spitze stehen die 


Alkaloide Papaverin, Codein, Thebain, Cocain, sowie 
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Pyridin, Dimethylanilin, Chinolin. Colchicin fällt als 
Säureamid ganz heraus. Unerwartet groß war die Wirkung 
der hormonwirksamen Sauerstoffbasen Testosteron, Des- 
oxy-corticosteron-acetat, Progesteron, Androsten-dion und 
Androstan-dion im Gegensatz zum kaum austauschenden 
Cholestenon. 

Diese Versuche überzeugten uns davon, daß das 
Prinzip der Austauschadsorption einer ganzen Reihe von 
biologischen, Vorgängen zugrunde liegen muß, die bisher 
nicht oder nur gelegentlich unter diesem Gesichtswinkel 
betrachtet worden sind. 


Wohl als einer der ersten hat CZAPEK (7) die Ver- 
drängung aus der Oberfläche bei pflanzen-physiolo- 
gischen Vorgängen eingehend untersucht. Die Plasmahaut 
der Pflanzen wird von ihm als „hydrokolloides. System 
mit bestimmten Mengenverhältnissen adsorbierter Salze“ 
aufgefaßt, und zur Erklärung der antagonistischen Wir- 
kung anorganischer Ionen wird die Adsorptionsverdrin- 
gung herangezogen. 


ZIPF (8) hat unter pharmakologischen Gesichtspunkten 
die Austauschbindung als Grundlage der Aufnahme 
basischer und saurer Fremdsubstanzen in die Zelle nach- 
gewiesen. Bei der Durchströmung einer überlebenden 
Kaltblüterleber wurde der Anionenaustausch HO— gegen 
Cl-, der Kationenaustausch von HgO0+, Alkaloiden, Ca++ 
und K+ gegen Nat und die Beeinflussung dieser Vor- 
gange durch py-Anderungen sowie durch mehrwertige 
Kationen beobachtet. Sehr bedeutsam erscheinen seine 
Befunde zur Frage der Permeabilität, Verteilung und 
Speicherung. Danach kann die Zelle für einen Stoff un- 
permeabel werden, wenn bei gleich gehaltener Außen- 
konzentration das Ionengleichgewicht an den Permutoi- 
den in der Zelle erreicht ist. Eine Speicherung und An- 
reicherung aus einer verdünnten Außenlösung wird dann, 
worauf auch DYKYJ (l. c.) hinweist, eintreten, wenn es 
zur Bildung unlöslicher oder schlecht dissoziierender Ver- 
bindungen kommt. Die ungleichmäßige Verteilung ver- 
schiedener Stoffe im Organismus erklärt sich durch pq. 
Differenzen und durch den verschiedenen Dissoziations- 
grad der gebildeten Adsorbate. Hinzu kommt auch noch 
die Konkurrenz der in den einzelnen Organen beim 
Stoffwechsel gebildeten Anionen und Kationen. Das ist 
beispielsweise der Grund für die Wanderung der Wuchs- 
stoffe und Hormone von ihren Bildungsstätten zu den Er- 
folgsorganen. - Vermutlich enthalten auch die Chemo- 
rezeptoren des Karotissinus permutoid reagierende Makro- 
moleküle. 


-Im Zusammenhang mit allgemeinen Permeabilitats- 
fragen stehen im tierischen Stoffwechsel die Erscheinun- 
gen der Muskelkontraktion und Nervenerregbarkeit mit 
ihrer Abhängigkeit vom Quellungszustand, ebenso 


Fragen der Odembildung, Eiweißausscheidung durch die, 


Nieren u. a. Trotz vieler aufgewandter Mühe sind jedoch 
alle bisherigen Erklärungsversuche unbefriedigend ge- 
blieben, da die Rolle der organischen Ionen nicht berück- 
sichtigt wurde. Vor allem die im Gewebe gebildeten 
Kationen, wie Histamin, Acetylcholin, Adrenalin, aber 
auch die von außen eindringenden, wie Aneurin, Alkaloide, 
kationische Pharmaka u. a. spielen hier eine ent- 
‚scheidende Rolle. 


Ohne Anspruch auf Vollständigkeit seien die bisher 
vorliegenden wichtigsten Beobachtungen im Schrifttum 
über Austauschadsorptionen dieser kationischen Ver- 
dränger („Kationic detergents") wiedergegeben. 


Von CICARDO und Mitarbeitern (9), vgl. FLECKEN- 
STEIN (10), ist mitgeteilt worden, daß Acetylcholint, 
welches vermutlich in vivo aus einem Adsorbat (vgl. das 
„Prächolin“ von DANIELOPOLU (11)) seinerseits durch 
Verdrängung freigelegt wird, in einer Verdünnung von 
1:10 000 in 100 ccm Ringerlösung 2 mg Kt aus Muskel- 


Bersin: Die Bedeutung der Austauschadsorptionen für das biochemische Geschehen 


Die Natur- 
wissenschaften 


proteinen verdrängt, ein Effekt, der durch Cobragift und 
Curare verhindert wird. Auf Grund der Angaben von 
BLANKART (12) und LUNDIN (13) wird das Acetylcholin* 
als quaternäre Base von den sauren Enden der Protein- 
moleküle adsorbiert. Anschließend erfolgt (vielleicht 
nach Verseifung zum weniger basischen Cholin) eine Ver- 
drängung der quaternären Base durch Nat (14), wodurch 
die erforderliche Energie zur Kontraktion der Myosin- 
fasern des Muskels gewonnen werden kann (FLECKEN- 
stein, 1. c.) und die Voraussetzung zur Bildung des 
Aktionsstromes (SCHAEFER) (15) gegeben ist. Erst hiernach 
setzen die chemischen Umsetzungen der Restitutionsphase 
(Glykogenolyse, Atmung) ein, und es wird das Nat 
wieder durch K+ ersetzt. 


Die Fähigkeit des Histamins zur Freisetzung von 
Acetylcholin ist erst neuerdings erkahnt worden (FROM- 
MEL und Mitarbeiter (16). Adrenalin soll von .Tyramin 
verdrängt werden (Gaddum) (17). 


Fragt man nach den tieferen Gründen, welche die 
Permeabilitätsreihenfolge von Kationen (HOFMEISTER- 
sche Reihe) bedingen, so ergibt sich aus den Versuchen 
von BUNGENBERG, DE JONG und TEUNISSEN eine ein- 
leuchtende Antwort (18). Eine tierische Zellmembran setzt 


‚sich schematisch etwa wie folgt zusammen: 


I II | II hydrophob 
= +0 = +0 
hydrophil 
u Ill II IN hydrophob 


‘ In diesem Film, der aus den Zwitterionen der Phos- 
phatide (I), dem Cholesterin (II) und den Anionen der 
Phosphatidsäuren (III) aufgebaut ist, und der als aus- 
tauschbare Kationen O z. B. Nat enthält, läßt sich nach 
Verdrängung der letzteren durch Catt eine Vergrößerung 
der anziehenden Kräfte in der hydrophilen Schicht und 
damit eine Hydratations- sowie Permeabilitätsabnahme 
erreichen. Ein nur Cat+-Ionen enthaltender Film wird 
in Berührung mit einer NaCl-Lösung solange Nat+-Ionen 
gegen Catt-Ionen austauschen, bis ein Gleichgewicht 
eingetreten ist. Da die Affinität von Ca++ für die nega- 
tiven Phosphatgruppen viel größer ist, als die des Nat, 
werden die anziehenden Kräfte kleiner und somit der 
Film offener werden, so daß die Permeabilität zunimmt. 
Die Permeabilität einer polaren Membran ist also ab- 
hängig von ihrem jeweiligen Dissoziationsgrad. Für die 
Vorgänge der Nervenerregung und Muskelkontraktion 
dürften diese Vorstellungen von großem heuristischen 
Wert sein. 


‘Die anziehenden Kräfte zwischen Acidoid und Kation 
sind vom Radius und von der Valenz, demnach von der' 
Feldstärke des Kations (seinem Polarisierungsvermégen), 
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sowie von der Polarisation und Polarisierbarkeit der 
negativen Gruppen des Acidoids abhängig (19). Unter 
Kationen gleicher Valenz aus derselben Gruppe des 
periodischen Systems (z. B. Alkalien) ist die Feldstärke 
der kleinsten Ionen und damit ihre Hydratation (20) am 
größten. Da bei der Adsorption die Hydratationsenergie 
überwunden werden muß, werden die kleinsten Ionen 
am schwersten gebunden, die größten am leichtesten. 
Durch Erhöhung der Konzentration können auch kleinere 
Ionen die größeren verdrängen. In äquimolarer wässriger 
lösung dagegen ergibt sich die lyo- 
trope Reihe. 


Wenn die negativ geladene Gruppe eines Acidoids 
weniger polarisierbar ist, als die Wassermolekel (z. B. 
Sulfosäuregruppen von Sulfatkolloiden), so ist die Hydra- 
tationsenergie größer als die Bindungsenergie, und die 
kleinsten Ionen sind weniger wirksam als die größten. 
Ist‘dagegen die ionogene Gruppe des Acidoids besser 
polarisierbar als die Wassermolekel, und das scheint bei 
‘den Carboxyl-(Protein) und noch mehr den Phosphat- 
gruppen (Nucleinsäuren) der Fall zu sein, so kehrt sich 
die Reihenfolge der Kationen um. Auch bei unseren Aus- 
tauschversuchen an Silicaten fanden wir die Reihenfolge: 
Bat+ > Catt > Mgtt, 


Die Ionen der Nebengruppen des periodischen 
Systems (Znt#, Cut+, Mnt+t) haben ein besonders 
starkes Polarisierungsvermögen, so daß sie an Carboxyl- 
und Phosphatgruppen bei viel niedrigerer Konzentration 
wirksam sind, als die gleichwertigen Ionen der Haupt- 
gruppen (Mgt#, Cat +). Dasist auch der Grund für die 
starke biologische Wirkung dieser Spurenelemente, etwa 
bei der Enzymaktivierung (Znt+* und Mnt+ als so- 
genannte Komplemente oder Enthemmungsstoffe, vgl. 
“ BERSIN (21)) oder Wachstumssteigerung. 


Bei der Austauschadsorption an Basoiden zeigt sich, 
daß die am wenigsten hydratisierten Anionen am leich- 
testen gebunden werden. Eine Umkehrung der Reihen- 
folge tritt im allgemeinen wegen der sehr geringen 
Polarisierbarkeit des großen Kations nicht ein. Im Hin- 
blick auf die viel zu wenig beachtete Wirkung von An- 
ionen, welche im Stoffwechsel aller Zellen ständig ge- 
bildet werden, sei die von ISGARYSCHEW (22) ge- 
legentlich von Quellungsversuchen an Caseinogen ge- 
fundene lyotrope Reihe auszugsweise angeführt: 


Brenztraubensäure < Essigsäure < Bernsteinsäure < 
Crotonsäure < Propionsäure < Citronensäure < Capron- 
säure < Buttersäure < Aepfelsäure < Milchsäure < Va- 
leriansäure << Fumarsäure < Asparaginsäure < Benzoe- 
säure < Oxalsäure, 


Die gefäßerweiternde Wirkuna des Lactations (23) — 
vermutlich durch Anionenaustausch bedingt — ist ein 
Hinweis darauf, daß auch anderen Anionen im Zellstoff- 
wechsel eine unvermutete Rolle zufallen kann. Auffallend 
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ist der Zitronensäuregehalt verkalkter Gewebe (24). Der 
Fluorgehalt der Zähne kommt zweifellos durch Anionen- 
austausch zustande. Die pharmakologische Wirkung der 
Barbiturate, Gallensäuren und o-Oxybenzoesäuren, die 
Vitaminwirkung der p-Aminobenzoesäure, Panthothen- 
säure und Ascorbinsäure steht ebenso im Zusammenhang 
mit ihrer Bindung im Wege des Anionenaustausches an 
hochmolekulare Basoide der Zelle. 

Zum Schluß sei noch auf ein bisher besonders stief- 
mütterlich behandeltes Gebiet eingegangen, den Dipol- 
austausch an Permutoiden in lipoider Phase. Die hier 
vorliegenden Molekülverbindungen zwischen der adsor- 
bierten Substanz und den „aktiven Zentren” des Ad- 
sorbens werden durch stärker polare oder polarisierbare 
Stoffe — wozu auch Lösungsmittel gehören können -- 
unter Austausch zerlegt. Das Adsorbens hat hydrophoben 
Charakter und bildet mit dem Lösungsmittel das „Ad- 
sorptionsmilieu”, welches die Festigkeit der Adsorption 
bestimmt (vgl. HESSE (25)). 

Die verschiedensten Lipoproteide pflanzlicher und 
tierischer Zellen gehören zu dieser Klasse von Adsor- 
baten. So mancher toxische Stoff, dessen Wirksamwerden 
bisher nur auf Grund seiner Lipoidlöslichkeit gedeutet 
wurde, wird vermutlich durch Verdrängung körper- 
eigener Lipoide giftig wirken (Carbonylverbindungen 
usw.). Und die im Organismus vorliegenden lipotropen 
Wirkstoffe, wie etwa die Steroidhormone, die 'öllös- 
lichen Vitamine u. a. werden auf Grund ihrer in vitro 
nachgewiesenen Fähigkeit zur Austauschadsorption 
zweifellos in vivo ähnliche Umsetzungen eingehen. Die 
Bindung der Fette an Lipasen ist ein Beispiel dafür, daß 
adsorptive Vorgänge in katalytische übergehen können. 
Hier liegt noch ein weites Feld zur Bearbeitung vor. 

Marburg/Lahn. 
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Untersuchungen über den Übergang markierter Phosphate in das Nervensystem, 
eine spezielle Anwendung der Indikatormethode. 
Von F. ROEDER. 


Während der letzten Jahre sind Isotopenmethoden 
zur Untersuchung zahlreicher biologischer Fragen ver- 
wandt worden. Sie spielen namentlich im Rahmen von 
Stoffwechseluntersuchungen eine wesentliche Rolle. An 
dieser Stelle soll über Untersuchungen des Phosphat- 
stoffwechsels des Nervensystems berichtet werden. Es 
ist eine bemerkenswerte Tatsache, daß der normale 
Stoffaustausch des Zentralnervensystems bisher keines- 
wegs zufriedenstellend erforscht werden konnte. Da- 


bei sind „exaktere Vorstellungen bez. des Uberganges 


von Stoffen aus der Blutbahn in das nervése Gewebe 
eine wichtige Voraussetzung für das Verständnis der 
Krankheitsentstehung bei zahlreichen organischen Er- 
krankungen des Gehirns und Rückenmarks, wie auch 
diese Fragen aus therapeutischen Gründen von beson- 
derem Interesse sind. Das Zentralnervensystem setzt 
sich nicht nur in anatomischer Hinsicht, sondern auch 
chemisch aus verschiedenartig strukturierten Einzel- 
abschnitten zusammen. So bestehen innerhalb der ein- 
zelnen Regionen und Kerngebiete z. T. sehr erhebliche 


issenschaften 
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Abweichungen hinsichtlich des Eisengehalts, des Ge- 
halts an Vitaminen, um nur einige zu nennen. Vor 
allem lassen sich deutliche Unterschiede im Sauerstoff- 
verbrauch der verschiedenen Hirnabschnitte nachweisen, 
dabei zeigt sich bei Anwendung der WARBURG-Me- 
thode, daß die Hirnrinde einen 4- bis Sfach höheren 
Wert erreicht, als die Stammganglienabschnitte. Was 
nun den Übergang von Substanzen aus der Blutbalın in 
das neurale Gewebe anbetrifft, so war auch hier ein 
unterschiedliches Verhalten der architektonisch ver- 
schieden gestalteten Hirnregionen und Kerngebiete 
zu erwarten. 

Diese Verhältnisse sind mit Hilfe der Vitalfärbung 
nicht zu prüfen, denn selbst bei hochgetriebenen Fär- 
bungen, bei denen es zur Farbstoffaufnahme aller ande- 
ren Organe kommt, bleibt das Gehirn mit Ausnahme 
einiger weniger Bezirke, wie z. B. des Tuber cinereum, 
gänzlich ungefärbt, (GOLDMANN'scher Versuch). Die. 
Farbstoffe, wie z. B. das Trypanblau, vermögen nicht 
durch die Hirnkapillaren hindurchzutreten. Die Iso- 
topenmethode erschloß hier neue Möglichkeiten, und 
wir machten es uns zur Aufgabe, das Verhalten der 
Phosphate zu untersuchen, die auf das Engste mit ver- 
schiedenartigsten Vorgängen des Hirnstoffwechsels ver- 
flochten sind. Das Zentralnervensystem ist bekannter- 
maßen in zahlreichen seiner Lipoidverbindungen phos- 
phorhaltig, vor allem in solchen, die nicht Speicher- 
substanzen darstellen, sondern am aktiven Stoffwechsel 
teilnehmen, wie z. B. das Lecithin’und Cephalin. Weiter- 
hin greifen phosphorhaltige Stoffe als Cofermente in 
den intermediären Kohlehydrat-Abbau ein. Der Phos- 
phor ist somit in vielfältigen Erscheinungsformen in der 
Hirnsubstanz anzutreffen. Verwenden wir markierte 
Phosphate, dann ist die Möglichkeit gegeben, den Weg 
derselben zu verfolgen und wesentliches bezüglich des 
Übergangs dieser wichtigen Substanzen in das Zentral- 
nervensystem auszusagen. Der radioaktive Phosphor 
(%2P) lag mit inaktivem Phosphor gemischt als Magne- 
sium-Ammoniumphosphat vor!). Dieses wurde in nor- 
maler Salzsäure gelöst und. mit physiologischer Koch- 
salzlösung weiter verdünnt und neutralisiert. Hier- 
durch entstand eine physiologisch indifferente Lösung, 
die in ihrer Zusammensetzung der bekannten Rin- 
gerlösung nahekam. Der in derselben enthaltene Phos- 
phor lag als Phosphorsäureion vor. 

Die Versuche wurden an 15 Hunden, 43 Kaninchen 
und 47 Meerschweinchen durchgeführt. Die Hunde er- 
bielten unter Berücksichtigung ihres Gewichtes ca. 200 
Mikro-Curie, die anderen Versuchstiere entsprechend 
geringere Mengen. Die markierte Phosphatlösung wurde 
intramuskulär injiziert, dabei betrug die verabreichte 
gesamte Phosphatmenge in keinem Fall mehr als 1/30 
des normalen Tagesbedarfs. Die Injektionen konnten 
somit zu keinen wesentlichen Verschiebungen des Phos- 
phatspiegels des Blutes führen. Nach definierten Zeiten 
wurden die Tiere getötet und in den verschiedenen Hirn- 
abschnitten das Verhältnis von radioaktivem Phosphor 
zum Gesamtphosphor, d. h. die spezifische Aktivität der 
einzelnen Gewebsproben ermittelt. Der gesamte Phos- 
phor wurde mit Hilfe eines bewährten kolorimetrischen 
Verfahrens, der Eikonogenmethode bestimmt, während 
‚die Häufigkeit der Elektronen des ™P mit Hilfe eines 
GEIGER-MÜLLER’schen Zählrohres gemessen wurde. 
Nach Ausfällung des Phosphats als Molybdän-Phosphor- 
säure wurden die Präparate auf Filtern in kleinem, 
gleichbleibenden Abstand unter ‘dem Zählrohr befestigt. 
Zur Erzielung einer gleichmäßigen Schichtdicke, deren 
Einhaltung mit Rücksicht auf die Vergleichbarkeit der 
einzelnen Proben untereinander unumgänglich ist, wurde 
stets die gleiche Gesamtphosphormenge ausgefällt, was 

1) Für die freundliche Überlassung der künstlich radicaktiven Sub- 


stanzen habe ich Herrn Prof. Gerlach und Herrn Prof. Riezler an 
dieser Stelle nochmals herzlich zu danken. 


sich dadurch erreichen: läßt, daß den Gewebsauf- 
schlüssen, die geringere Gesamtphosphormengen enthal- 
ten als der Durchschnitt, vor der Fällung eine ent- 
sprechende Phosphatmenge zugesetzt wird, während 
umgekehrt bei stärkerem Phosphatgehalt eine ent- 
sprechend kleinere Menge verwandt wird. 

Bei der Bestimmung der spezifischen Aktivitäten der 
einzelnen Hirnregionen ergab sich ein buntes und vor 
allem wechselndes Bild. Aus der Fig. 1 (Versuch am 
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Fig. 1. Übergang markierter Phosphate in das Nervensystem. Die 
einzelnen Säulen können direkt miteinander verglichen werden. Sie 
stellen die spezifischen Aktivitäten der Hirn- und Rückenmarks- 
abschnitte, sowie der peripheren Nerven darf, Zum Vergleich sind 
die spezifischen Aktivitäten der anderen Organe (linke Seite des 
Diagramms) beigefügt worden. Versuch am Hund. 


Hund) ist bereits Charakteristisches zu sehen. Die ein- 
zelnen Säulen können direkt miteinander verglichen 
werden, sie stellen die spezifischen Aktivitäten der ein- 
zelnen Organe und Hirnabschnitte dar. Auf der linken 
Seite finden sich sehr hohe Werte für die großen Körper- 
organe, wie Leber, Niere, Milz usw. Das Nervensystem 
fällt dahingegen durch ungewöhnlich niedrige Werte 
auf. Am stärksten war bei diesem Versuch der Phos- 
phatübergang im Bereich der basalen Hirnabschnitte 
(Fig. 2), wie der Vierhügelplatte und des Hypophysen- 


Fig. 2: Übersicht (Frontalschnitt) der untersuchten basalen Hirn- 
abschnitte und Grisea (nach einer Skizze von Prof. Max Voit). 
Zwischenhirnsystems. Für alle Großhirnabschnitte 
(Temporal-, Parietal-, Frontallappen usw.) waren die 
Werte niedriger, während die tiefsten für die Stamm- 
ganglien (Nucleus caudatus, Thalamus), gefunden wur- 
den. Im Bereich der grauen Substanz des Rückenmarks 
hatte ein stärkerer Phosphatübergang stattgefunden als 
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im Bereich seines Strangsystems, d. h. der Pyramiden- 
bahnen, resp. der Seiten- und Hinterstränge. Ungewöhn- 
lich hoch waren dahingegen die spezifischen Aktivi- 
täten, die für die peripheren Nerven ermittelt wurden. 
Weitere Diagramme zeigen, welche deutlichen Unter- 
schiede zwischen den einzelnen Hirnabschnitten be- 
stehen. Daß dieses keine Zufälligkeiten sind, geht dar- 
aus hervor, daß bestimmte Gesetzmäßigkeiten wieder- 
kehren, trotz aller anzunehmenden zeitlich wechselnden 
nintraphysiologischen" Zustände des Einzeltieres. Aus 
der Fig. 3 ist z. B. zu entnehmen, daß der rechts- und 
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Fig. 3. Versuch am Hund. 


linksseitige Temporallappen (Säule 2 und 3) gleiche 
Werte aufwiesen, desgleichen der rechts- und links- 


seitige Parietallappen (Säule 5 und 6), wie auch die ' 


Occipitallappen kaum voneinander abwichen. Während 
im Bereich der Kleinhirnrinde ein relativ hoher Wert 
gefunden wurde, ebenso wie für den Nucleus dentatus 
des Kleinhirns, sind die Werte für die basalen Ganglien 
(Säule 11, 12, 13) ungewöhnlich niedrig. Die Säulen 14 
und 15 stellen die zum Vergleich herangezogenen sehr 
hohen spezifischen Aktivitäten der Leber und des Mus- 
kels dar. In Fig. 4 finden sich wiederum gleiche 
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Fig. 4. Versuch am Hund, 


Werte fiir die links- und rechtsseitige Parietalrinde 
(Säule 4 und 6), während die entsprechenden spezi- 
fischen Aktivitäten des Markes (Säule 5 und 7) niedrig 
sind. Auch in der Fig. 5 liegen gleiche spezifische 
Aktivitäten für die Parietalrinde beider Seiten vor, die 
Werte für das Parietalmark sind ebenfalls deutlich nie- 
driger. Im allgemeinen machten wir am Hund die Beob- 
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achtung, daß regelmäßig identische Großhirngebiete 
gleiche spezifische Aktivitäten aufwiesen, d. h. daß der 
Übergang von Phosphaten gleichmäßig erfolgt sein 
mußte. Die entsprechenden Marklager wiesen indessen 
erheblich niedrigere Werte auf. In den meisten Fällen 
war außerdem beim Hund der Übergang von Phosphaten 
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Fig. 5. Versuch am Hund. 


im Bereich der Hirnstammgebiete, wie Thalamus, 
Nucleus caudatus, Substantia nigra, Putamen und Palli- 
dum, sichtlich schwächer als in den Großhirnrinden- 
gebieten. Es ergaben sich jedoch Sonderfälle, die noch 
im einzelnen besprochen werden sollen. Der periphere 
Nerv (Nervus brachialis und ischiadicus) wiesen spezi- 
fische Aktivitäten auf, die unerwartet hoch waren. . Des 
öfteren überschritten sie die höchsten Hirnwerte erheb- 
lich, gelegentlich lagen sie aber zwischen denen der 
Hirnrindenabschnitte und den etwas tieferen der Stamm- 
abschnitte des Gehirns. Nicht nur beim Hund, sondern 
auch bei Versuchen am Meerschweinchen und Kanin- 
chen, wurden diese hohen Werte für die peripheren 
Nerven gefunden. Wie aus der Fig. 6 ersehen werden 
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Fig. 6. Versuche an drei Kaninchen. Säule 1 und 2 = spezifische 
Aktivität der rechts- und’ linksseitigen Großhirnrinde, Säule 3 = 
spezifische Aktivität des nervus ischiadicus, 


kann, wurde bei Versuchen am Kaninchen eine spezi- 
fische Aktivität für den Nervus ischiadicus ermittelt, 
die 5- bis 8mal so hoch lag als diejenigen der zum 
Vergleich hinzugezogenen Großhirnrindenabschnitte. 


Von besonderem Interesse war weiterhin das Ver- 
halten der Hirnnerven. Dieses wurde zunächst im 
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Serienversuch an 12 Kaninchen geprüft. In der Fig. 7 
stellt die Säule 11 die spezifische Aktivität des Nervus 
opticus dar, die dem des Nervus ischiadicus praktisch 
gleichkommt, während der Nervus olfactorius (Bulbus 
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Fig. 7. 


und Tractus) die Werte der übrigen Hirnabschnitte 
nicht überschreitet. Bei einem weiteren Serienversuch 
an 12 Kaninchen (Fig. 8) wurde sogar eine spezifische 
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Fig. 8, 


Aktivität für den Sehnerven (Säule 12) ermittelt, die 
sogar doppelt so hoch lag als die übrigen Hirnwerte. 


‚ Daß der Plexus chorioideus (Säule 4), ein drüsiges 
Organ, das der Liquorsekretion dient, sehr hohe Werte 
aufweisen und sich somit ähnlich wie die großen Körper- 
organe verhalten würde, war zu erwarten, Auch inner- 
halb dieser Serie war ein kräftiger Übergang der mar- 
kierten Phosphate in die peripheren Nervenstämme fest- 
zustellen. 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Es ist nun das Verhalten einiger spezieller Kern- 
gebiete oder „topistischer‘ Einheiten des Zentralnerven- 
systems zu besprechen. Bereits E. und B. SCHARRE 


‚hatten darauf hingewiesen, daß das Tuber cinereum 


sekretorische Zellelemente enthaltee Dann machte 
SPATZ die Beobachtung, daß bei einem 3"/sjährigen 
Knaben infolge eines sehr kleinen Tumors dieser Region 
eine Pubertas praecox aufgetreten war. Die experimen- 
telle Ausschaltung dieses Hirngebietes im Tierversuch 
führte zum entgegengesetzten Effekt, nämlich dem völli- 
gen Ausbleiben der Geschlehtsreife. Es wird hier 
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Fig. 9. Versuch am Hund. 


offenbar ein gonadotroper Wirkstoff produziert, der 
nachweislich nicht aus der Hypophyse stammt, sondern 
im Zwischenhirn selbst entsteht. Somit war zu ver- 
muten, daß das Tuber cinereum in Zusammenhang mit 
seiner wahrscheinlich sekretorischen Tätigkeit einen 
lebhafteren Übergang von Phosphaten aufweisen 
könnte, als andere Hirnregionen. Bereits bei Versuchen 
am Hund erhielten wir Hinweise darauf, daß in der Tat 
hohe spezifische Aktivitäten für das Tubergebiet fest- 
gestellt werden können. (Fig. 9 u. 10.) Um diesen 
Verhältnissen weiter nachzugehen, wurde zu Serien- 
versuchen an kleineren Tieren übergegangen, die den 
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Fig. 10. Versuch am Hund. 


Vorteil des gesicherten statistischen Mittelwertes gegen- 
über den Versuchen am größeren Einzeltier für sich 
haben. Es ist zu berücksichtigen, daß für jeden Versuch 
am Hund ca. 200 Mikro-Curie benötigt werden, während 
mit dieser Aktivität eine ganze Serie von Kleintieren 
untersucht werden kann. Die Präparation der Kern- 
gebiete ist begreiflicherweise schwieriger, sie gelang in- 
dessen nach Entwickelung eines mikro-manipulato- 
rischen Verfahrens, bei dem die Gewebsabschnitte mit 
Hilfe von Glaskapillaren, die mit kleinen Schneiden ver- 
sehen waren, präpariert wurden. Hierbei wurde das 
Gewebematerial der einzelnen Hirnabschnitte der gan- 
zen Serie vereinigt. Bei der Präparation der Tuber- 


Region wurde das sogen. Infundibulum regelmäßig ent- 
fernt. Aus einem an 14 Meerschweinchen durchgeführ- 
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ten Versuch (Fig. 11) ist zu ersehen, daß die spezifische 
Aktivität des Tuber cinereum (Säule 5) diejenige der 
zum Vergleich herangezogenen anderen Großhirnrinden- 


und Stammganglienabschnitte deutlich übertrifft. Er- 
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heblich höher ist indessen der Wert für die peripheren 
Nerven (Säule 6). Auch bei einem Serienversuch an 
10 Kaninchen (Fig. 12) übertraf das Tuber cinereum 
hinsichtlich seines Phosphatüberganges alle anderen 
Abschnitte des Zentralnervensystems_ (Säule 9). Doch 
zeigte sich im Verlauf weiterer Untersuchungen, daß 


das geschilderte Verhalten der Tuber-Region durchaus 
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8 Vierhügel-Reg. 242 
9. Tuber cin.42 


* Fig. 12. 


nient bei jedem Serienversuch in Erscheinung tritt. So 
wurde bei einer weiteren Serie von 14 Meerschweinchen 
(Fig. 13) ein relativ niedriger Tuberwert gefunden, 
dahingegen war die spezifische Aktivität des Thalamus 
eine sehr hohe. Bei einer zusätzlich noch angesetzten 
Kaninchenserie von 9 Tieren traten die spezifischen Ak- 
tivitäten der Schläfenlappenrinde und des Putamens be- 
sonders hervor, 
Werte keineswegs erreichte. Bei dieser letzten Serie 
handelte es sich allerdings um Jungtiere, bei denen be- 
sondere Verhältnisse vorliegen mögen. Aus diesen 
Versuchen geht zweifellos hervor, daß in der Tuber- 
Region ein unverhältnismäßig starker Übergang von 
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Phosphaten aus der Blutbahn beobachtet werden kann, 
ein Ergebnis, das klinisch nicht ohne Interesse ist. So 
berichteten SCHITTENHELM und EISLER vor einer 
Reihe von Jahren über Jodanhäufungen in der Zwischen- 


14 Meerschweinchen 


5 Binde 288 
(] 
3 Putamen 269 
4 Thalamus 2090 
5 Tuber 473 
6 Nerv3230 
7. Muskel 1580 
» & Leber 2380 
9 Niere 2090 
10. Blut 223 - 
Fig. 18. 


‚hirnregion, die sich nach Verabreichung von Thyro- 


sin einstellen und die von klinischer Seite mit 
dem Begriff des sogen. „zentrogenen Basedow" in 
Beziehung gebracht wurden. U. E. gestattet die nach- 
gewiesene Jodanhäufung indessen keine Schlüsse auf 
das Vorliegen zentraler Regulationsstörungen, denn die 


Spezifische Aktivität 
19 Meerschweinchen 
2100 - 
1900 = 
1700 - 
1300- 
1100 
900 = 
700- 
500- 
300- 
250- . 
225 - 1. Frontal 199 
200 - 2. Parietal 167 
175- 3. Pallidum 129 
4. Caudatus 167 . 
7507105 5. Thalamus 195 
125 6. Occipital 156 
100+ 7. Kleinhirn 225 
754 8. Beinnerv 202 
9. Muskel 767 
50- 10. Leber 1957 
25- 11. Blut 1208 


Fig. 14. 


hypothalamische Region besitzt zweifellos eine beson- 
dere Durchlässigkeit für die. verschiedenartigsten Sub- 
stanzen, selbst bei Farbstoffversuchen kommt es in 
diesem Gebiet zu Anfärbungen, so daß die geschilderten 
Befunde des genannten Autors gar nichts Spezifisches zu 
bedeuten brauchen. _ 


Weitere Untersuchungen galten dem Verhalter 
eines anderen Zwischenhirngebietes, des Globus palli- 
dus. Hier liegt ein bemerkenswertes Problem vor, 


3100 

2700 
8 
2300 
2100 
1700 7 
1500 
1300 
1100 
900 
700 
500 
400 
3004123 
275 $ 
250 
225 
2007 2 
175 
150 5 . 
125 
10 
50 
2 
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denn dieses Kerngebiet pflegt bei chronischem Sauer- 
stoffmangel isoliert auszufallen. So wird gar nicht selten 
eine doppelseitige Pallidum-Sklerose bei Kohlenoxyd- 
vergiftungen oder chronischen Herzerkrankungen (Mor- 
bus coeruleus) gefunden. Man hat dieses teils mit 
einer dürftigen Kapillarisieruna. und teils mit einer be- 
sonderen chemischen Struktur dieser topistischen Ein- 
heit in Beziehung gebracht, denn das Pallidum ist unge- 
wöhnlich eisenhaltig und enthält in arößeren Mengen 
Lactoflavin. Wir haben eingehend den Übergang der 
markierten Phosphate in das Pallidumgebiet an größeren 
Serien von Meerschweinchen und Kaninchen untersucht 
und fanden regelmäßig sehr niedrige Werte. (Fig. 14.) 
Dieses braucht aber an und für sich nichts über die 
Verhältnisse bei höheren Tieren und beim Menschen aus- 
zusagen, denn es ist eine sehr merkwürdige Erfahrung, 
daß sich experimentelle Pallidumläsionen durch chroni- 
schen Sauerstoffmangel nicht an Mäusen, Ratten, Kanin- 
chen oder Meerschweinchen erzeugen lassen; mit 
Sicherheit ist dieses erst beim Hund- möglich. Es liegt 
eine sogen. Pathoklise oder spezifische Vulnerabilität 
dieses Kerngebietes vor, die erst spät innerhalb der 
Tierreihe auftritt. Worauf diese im einzelnen beruht, 
ist gänzlich ungeklärt. Es war einer unserer bemerkens- 
wertesten Befunde, daß wir bei 3 Hunden ungewöhn- 
lich hohe ‚spezifische Aktivitäten für das Pallidum fanden 
(Fig. 15) (Säule 10). Es könnten hier Einzelphasen seines 


og: Teiichenzanhl 
<—Spezifische Aktivität 
4 4 
800+ Versuch a + Versuchb - Versuche 
2u Versuch aundb Zu Versuch € 
Frontal 4 Temporallappen 
700" 2. Temporal 2 Ammonshorn 
4 Parietal 4, Parietalmark 
6004 Occipital | Kleinhirn 
6. Kleinhirn 6. N. Dentatus 
2 N.Dentatus 2 Thalamus 
& Thalamus & N.Caudatus 
$004 & Coudatus 3. Vierhö; 
10.61. Pallidus 10, Gi, Pallidus 
N Leber I, Nigra 
l2.Muskel 12, Muskel 
Blu? 
e 


Fig. 15. Abnorm hohe spezifische Aktivitäten des globus pallidus, 
(Säulen 10) bei drei Hunden (siehe Text). 


‘ Stoffwechsels vorliegen, die vielleicht nur zeitweise be- 
stehen. Indessen ist es wahrscheinlicher, daß diese 
hohen spezifischen Aktivitäten nicht mehr der Norm 
entsprechen, denn 2 von diesen 3 Tieren hatten nach 
der Injektion Krankheitserscheinungen, wie Temperatur- 
steigerungen und Appetitlosigkeit gezeigt, eines von 
ihnen, ein sehr junges Tier, ging sogar einen Tag nach 
der Injektion ein, hier fand sich neben dem abnorm 
hohen Pallidumwert ein sehr hoher Wert für den Occi- 
pitallappen. Im dritten Falle wurde die Injektion gänz- 
lich komplikationslos vertragen, es handelte sich jedoch 
um ein sehr altes Tier, dessen Gehirn mit seinen deut- 
lich atrophischen Windungen bereits makroskopisch als 
verändert anzusprechen war. Gegen die Annahme 
eines abnorm starken Phosphatüberganges in das Palli- 
dumgebiet sprechen die bei den 12 anderen Hunden 
festgestellten sehr niedrigen spezifischen Aktivitäten, 
abgesehen davon, daß bei den übrigen Serienversuchen 
an Kaninchen und Meerschweinchen die gleichen niedri- 
gen Pallidumwerte gefunden wurden. 


Es ist im Ganzen gesehen ein außerordentlich wech- 
selndes Bild, das sich bei Messung der spezifischen 


vitäten wechselt. 


\ 
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Aktivitäten der einzelnen Hirnregionen bietet. Während . 
Versuche am ’’Einzeltier erkennen lassen, daß identische 
Hirnabschnitte im gleichen Ausmaß markiertes Phosphat 
aufgenommen hatten, schwanken die Befunde von Tier 
zu Tier, wie auch von Serie zu Serie. Man hat den 
Eindruck eines stark variablen Geschehens, einmal 
öffnen sich die Schleusen des einen Hirnrindenabschnit- 
tes oder basalen Kerngebietes, einmal die des anderen, 
sodaß die Verteilung der ermittelten spezifischen Akti- 
Wir bekommen hier erstmalig be- 
merkenswerte Einblicke in den Ablauf von Einzelphasen 
des Stoffüberganges in den verschiedenen Regionen des 
Zentralnervensystems. 


Fig. 16A. 


Fig. 16A u. B. Zur Wirkung des Blutgehaltes auf die spezifische 
Aktivität einzelner Gehirnabschnitte. Fig. 16 A zeigt die normal 
bluthaltige Großhirnrinde des Versuchstieres A, Fig. 16B die durch 
Spülung mit Serum künstlich blutfrei gemachte Großhirnrinde des 
Versuchstieres B. Intravasale Blutkörperchenfärbung nach Pickworth, 


Fig. 16B. 


Die Ergebnisse unserer Versuche sind häufig durch- 
diskutiert worden und es wurde u. a. die Ansicht ge- 
äußert, das Verteilungsschema der markierten Phosphate 
im Organismus sei weitgehend vom Blutgehalt der ein- 
zelnen Organe abhängig. Dieses kann keineswegs für 
die großen Körperorgane wie Leber, Niere usw. zu- 
treffen, da die spezifischen Aktivitäten derselben die- 
jenige des. Blutes teils um das Mehrfache überragen. 
Dennoch könnte dieser Faktor für das Verteilungs- 
schema im Bereich des Zentralnervensystems selbst von 
Bedeutung sein. Um diese Frage zu entscheiden, ist 
vollständig blutfreies Gehirngewebe untersucht worden. 


| 
| 
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zwei gleich großen, gleich alten und gleich schweren Ka- 

‘ninchen wurden dieselben Mengen markierten Phosphats 
injiziert und beide Tiere nach mehreren Tagen getötet. 
Das Gehirn des einen wurde durch Spülung von der 
Carotis aus blutfrei gemacht. Zur Kontrolle, ob die Spü- 
lung alles Blut entfernt hatte, sind intravasale Blut- 
körperchenfärbungen nach Pickworth an Hirnschnitten 
durchgeführt worden. Diese beruhen auf einer Oxydase- 
reaktion und zeigen sehr schön die Blutfüllung der Ka- 
pillaren und kleinen Gefäße an. Aus der Fig. 16 ist zu 
ersehen, daß bei Versuch A ein normaler Blutgehalt der 
Hirnrinde vorhanden war, bei Versuch B dahingegen die 
künstlich blutfrei gemachte Hirnrinde des anderen Tieres 
vorlag. Trotzdem unterschieden sich die speztfischen 
Aktivitäten der Hirnrinde der Versuchstiere A und B 
nicht. Dieses weist mit Sicherheit daraufhin, daß der 
Blutgehalt den Hirnrindenwert nicht wesentlich beein- 
flußt. Wenn im Fall B keine Abnahme der spezifischen 
Aktivität beobachtet wurde, so mag dieses mit indivi- 
duellen Schwankungen zwischen den Hirnrindenwerten 
der einzelnen Tiere in Verbindung stehen. Auf alle 
Fälle ist aus dem Versuch zu entnehmen, daß ein erheb- 
licher Teil des im Gehirn aufgefundenen markierten 
Phosphates das Gehirnblut verlassen und sich im Ge- 
hirngewebe befunden hat. 


Weiterhin war es nötig, der Frage nachzugehen, 
welche chemischen Bindungen das markierte Phosphat 
im Gehirngewebe eingegangen hat. 
Interesse, ob ein Einbau in Phosphatide nachgewiesen 
werden konnte. Zu diesem Zwecke wurden Lipoid- 
extraktionen mit den Hirnen der Versuchstiere vorge- 
nommen und dazu die entnommenen Proben nach Trock- 
nung mit geglühtem Natriumsulfat verrieben und im 
evakuierten Exsiccator 48 Stunden weiter getrocknet. 
Die Extraktion erfolgte im Soxlethapparat mit absolutem, 
trockenen Äther. Die Einzelteile der Apparatur wurden 


sorgfältig gegen das Eindringen von Feuchtigkeit ge- 


schützt. Im Lipoidextrakt der Gehirne der Versuchs- 
tiere betrug die aufgefundene Aktivität etwa */s der ge- 
samten, die sich in den einzelnen Hirnproben befand. 
Es erhob sich nun die Frage, ob dieser Wert einwand- 
frei war und nicht doch trotz aller Vorsicht Spuren anor- 
ganischen Phosphats in den Ätheiextrakt hineingerieten. 
Um dieses zu entscheiden, wurde eine kleine Menge des 
zur Verfügung stehenden markierten Magnesium-Amm»- 
niumphosphats mit Natriumsulfat verrieben, im Exsic- 
cator scharf getrocknet und in gleicher Weise mit 
Äther extrahiert. Es fand sich hierbei im Ätherextrakt 
keine radioaktive Substanz, jedenfalls kein Wert, der 
- gegen den Nulleffekt des Zählrohres abgegrenzt werden 


konnte, während im Rückstand ca. 10000 Teichen/Mi-' 


nute gezählt wurden. Hieraus geht hervor, daß bei der 
von uns angewandten Extraktionstechnik anorganische 
Phosphate auch nicht in Spuren in den Lipoidextrakt 
übergehen. Es wäre nun naheliegend gewesen anzu- 
nehmen, daß der im Lipoidextrakt der Gehirne aufgefun- 
dene aktive Phosphor in Phosphatide eingebaut sei. 
Jedoch zeigte sich, daß bei der Schüttelung von mar- 
kierten Phosphatlösungen mit zerriebener Hirnsubstanz 


in vitro der Lipoidauszug im gleichen Maße aktiven - 


Phosphor enthält, wie derjenige, der mit den Hirnen der 
Versuchstiere angesetzt wurde. Es ist schwer vorstell- 
.bar, daß das Ergebnis der in vitro Versuche durch bio- 
logische Vorgänge bedingt ist, zumal die Expositionszeit 
(eine Minute) nur sehr kurz war. Nach diesen Ver- 
suchen kann es indessen als gesichert gelten, daß so- 
wohl bei den Versuchen am lebenden Tier, als auch bei 
den in vitro Versuchen eine Fixierung eines Teiles des 
indizierten Phosphats an die Lipoide des Gehirns statt- 
findet. Uber die Kräfte, die dieses bedingt, kann nichts 
Endgültiges ausgesagt werden, vor allem nicht, daß die 
Testsubstanz in die Phosphatide eingebaut sei. Gleiche 
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Erfahrungen machte Herr Dozent Dr. NIEMER!), der sich 


‚unseren Arbeiten anschloß, bei Versuchen über die 


Nucleotide des Muskels. Er konnte zeigen, daß gleich- 
artige Bindungen des indizierten Phosphates an die 
Nucleotide stattfinden, wenn man markierte Phosphate 
kürzere Zeit mit zerriebener Muskelsubstanz stehen läßt. _ 
Auch hier war nicht zu entscheiden, inwieweit der 

radioaktive Phosphor im Nucleotidmolekül eingebaut 
wird. Diese Erfahrungen mahnen zur vorsichtigen Beur- 


’ teilung derjenigen Literaturangaben, nach denen es ge- 


lingt, mit Hilfe der Indikatormethode die Neubildungs- 
geschwindigkeit von Phosphatiden und anderen phos- 
phorhaltigen organischen Verbindungen im Organismus 
zu messen. U. E. bedürfen derartige Deutungen vorerst 
einer zurückhaltenden Beurteilung. 


\ 

Als wesentlichstes Ergebnis ist nun festgestellt wor- 
den, daß sich die spezifischen Aktivitäten der einzel- 
nen Hirnregionen unterschiedlich verhielten und ins- 
gesamt sehr niedrig waren, wenn wir sie mit denen der 
anderen Organe vergleichen. Es ist die Frage, inwie- ' 
weit der Schlüssel des Verteilungsschemas für markierte 
Phosphate im Organismus und insbesondere im Zentral- 
nervensystem in der Größe der zur Verfügung stehen- 
den Austauschfläche 'zu ‚sehen ist, die von der Kapillar- 
länge pro ccm Gewebe’ abhängt. In der grauen Sub- 
stanz der Hirnrinde werden nun Kapillarlängen von 
etwa 1000 bis 1100 mm gemessen, während die weiße 
Substanz nur 300 mm aufweist. Als Vergleich mögen die 
Werte für den Herzmuskel (11000) und den aktiven 
Skelettmuskel (6000) dienen. Neben der Kapillari- 
sierung ist außerdem noch der Diffusionsfaktor des be- 
treffenden Gewebes zu berücksichtigen. Am übersicht- 


‘lichsten sind die Verhältnisse, wenn GroBhimrinde und 


Marklager miteinander verglichen werden. Es ist be- 
greiflich, daß die massenhaft in den Rindengebieten vor- 
handenen Ganglienzellen, ihre zahlreichen Synapsen, so- 
wie der Glia-Apparat in ganz: anderem Umfange am 
Übergang von Substanzen aus der Blutbahn parti- 
zipieren, als die Gebiete des Marklagers. Die den 
Rindengebieten zur Verfügung stehende Kapillarzahl 
ist eine viel größere und damit auch die Austausch- 
fläche. Nun zeigte sich indessen, wie stark die einzel- 
nen Regionen des Zentralnervensystems bez. ihrer spezi- 
fischen Aktivitäten variierten. So war bei mehreren 
Serien u. a. ein ungewöhnlich hoher Wert für das Tuber- 
gebiet ermittelt worden, während bei einer anderen der © 
Thalamus besonders hervortrat und bei einer weiteren 
die Schläfenlappenrinde. Mit dem Ausmaß der Kapilla- 


msierung allein lassen sich diese Dinge keineswegs zu- 


friedenstellend erklären, wir erfassen hier den zeitlich 
und regional in seiner Intensität wechselnden Übergang 
von Substanzen in das Zentralnervensystem, der letzten 
Endes von den Bedürfnissen des Gewebsstoffwechsels 
gesteuert werden dürfte. Daß die Kapillarlänge pro 
Gewebseinheit allein nichts Sicheres über den zu er- 
wartenden Phosphatübergang auszusagen vermag, wird 
durch die gänzlich überraschenden Befunde aufgezeigt, 
die am peripheren Nervensystem zur Beobachtung ge- 
langten. Für dieses wurden verhältnismäßig hohe, des 
öfteren überraschend hohe spezifische Aktivitäten ~ge-. 
funden, und zwar bei allen 3 Tierarten gleichmäßig, 
trotzdem die Kapillarisierung der peripheren Nerven 
héchstens der des Marklagers des Gehirns entspricht. 
Zweifellos ist das periphere Nervensystem durch eine 
viel weniger feste Schranke (nach den anatomischen 
Untersuchungen von SPATZ ist das eigentliche Substrat | 
der Schranke die Innenauskleidung der Kapillaren des 
zentralen und peripheren Nervensystems) gegen die 
Blutbahn abgegrenzt, wie ja auch Trypanblau nach 
intravenöser Injektion die peripheren Nerven deutlich 
anfärbt, während mit bestimmten Ausnahmen alle An- 


1) im Druck. 
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teile des Zentralnervensystems ungefärbt bleiben, 
Dieses Ergebnis scheint klinisch nicht ohne Interesse 
zu sein, denn es ist vorstellbar, daß bei Stoffwechsel- 
erkrankungen oder infektiösen Allgemeinerkrankungen 
toxische Produkte das periphere Nervensystem viel 
leichter zu erreichen vermögen, als das Gehirn und 
Rückenmark selbst. 
scheinen ähnliche Bedingungen vorzuliegen, wie es ver- 
mutlich auch kein Zufall ist, daß delirante Zustände, für 
deren Auftreten Störungen im Bereich der Zwischenhirn- 
region verantwortlich gemacht werden, garnicht selten 
im Verlauf von Polyneuritiden beobachtet werden. 


Zusammenfassung: 


Mit Hilfe der Indikatormethode (Verwendung von 
82P) konnte der Übergang von Phosphaten in das 
Zentralnervensystem unter normalen physiologischen 
Bedingungen untersucht werden. Bei Vergleich mit 
anderen Organen waren die für das Zenfralnerven- 
system ermittelten spezifischen Aktivitäten ungewöhn- 
lich niedrig. Die verschiedenen Hirnregionen und Kern- 
gebiete verhielten sich unterschiedlich, wobei aber iden- 
tische Gehirnabschnitte der rechten und linken Seite 
beim gleichen Tier dieselben Werte aufwiesen und 
funktionell bemerkenswerte Regionen, wie z. B. das 
Tuber cinereum Besonderheiten erkennen ließen. Uber- 
raschend war der sehr ausgeprägte Übergang des mar- 
kierten Phosphats in das periphere Nervensystem und 
in die Sehnerven. Die Auswirkungen des Blutgehaltes 
auf die spezifischen Aktivitäten des Hirngewebes wurden 
eingehend geprüft, desgleichen die Beziehungen der 
markierten Phosphate zu den Lipoiden des Gehirns. 


Die in dieser Arbeit mitgeteilten Versuche wurden in der Zeit 
vom 1. 1. 43 bis 1. 12. 44 an der Deutschen Forschungsanstalt fiir 
Psychiatrie in München (Kaiser Wilhelm-Institut) ausgeführte. 
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Eine langsame Partikelstrahlung der Sonne. 


Aus dem Verhalten schwächerer erdmagnetischer 
Störungen gelang es durch Anwendung der Methode 
der überlagerten Stichtage nachzuweisen, daß von den 
Filamenten auf der Sonne (auf der Scheibe beobachtete 
Protuberanzen) dauernd eine Partikelstrahlung ausgeht, 
welche die Erde bei geeigneter Position des Filaments 
3—4 Tage nach dessen Durchgang durch den Zentral- 
meridian erreicht. Die Geschwindigkeit beträgt somit 
~ 500 km/sek. und ist wesentlich kleiner als diejenige 
der von intensivsten chromosphärischen Eruptionen aus- 
gehenden Partikelstrahlung, welche nur etwa einen Tag 
unterwegs ist. Bei großer Fleckentätigkeit scheint die 
Laufzeit dieser „langsamen“ Partikelstrahlung auf zwei 
Tage herunterzugehen, die mittlere Geschwindigkeit 
also auf ~ 1000 km/sek. anzusteigen, Auch die Fila- 
mente polwärts + 30° heliographischer Breite sind im 
Fleckenminimum an der Emission dieser Strahlung 
beteiligt. 

Filamente in der Nähe von Fleckengruppen haben 
keinen Einfluß auf das erdmagnetische Feld. Ubersteigt 
die Fleckenrelativzahl einen kritischen Wert, so ver- 
schwindet der Zusammenhang zwischen Filamenten und 
der die Erde erreichenden Partikelstrahlung nahezu voll- 
kommen. Noch deutlicher ist der emissionsbehindernde 
Einfluß von Koronaaufhellungen in‘ 5303 A, wie an 
Koronabeobachtungen mehrerer Jahre gezeigt werden 
konnte. 

Auf Grund der Annahme, daß ein Filament durch 
selektiven Strahlungsdruck (Lyman-Linie L%) getragen 
wird, wird die Beschleunigung abgeschätzt, die ein aus 
dem Verbande des Filaments herausdiffundiertes H-Atom 
durch eben diesen Strahlungsdruck erfährt. Die durch 
Linienform und Intensität der Emissionslinie, sowie 


-Sonnenstrahlung 


durch die ionosphärisch angebbare Intensität des ioni- 
sierenden, d. h. die Beschleunigungsdauer begrenzenden 
Lyman-Kontinuums bestimmte Endgeschwindigkeit ergibt 
sich wiederum zu ~ 500 km/sek. 

Die emissionsbehindernde Wirkung von Flecken- 
gruppen weit über ihre Flächenausdehnung hinaus wird 
quantitativ und qualitativ auf die Ablenkung der lang- 
samen, elektrisch neutralen (aus Protonen und Elek- 
tronen bestehenden) Partikelstrahlen in deren Magnet- 
feld zurückgeführt. Es scheint auch, als ob der aus der 
Partikelstrahlung erschlossene „magnetische Wirkungs- 
bereich” von Fleckengruppen mit den grünen Korona- 
aufhellungen geometrisch zusammenfalli. 

Die lange Lebensdauer der Filamente, sowie die 
bandförmige Struktur der von diesen ausgehenden Par- 
tikelstrahlen lassen erstmalig die langwährende 27-tägige 
Wiederholungstendenz erdmagnetischer Störungen, so- 
wie auch deren große Häufigkeit verstehen. Auch 
scheint uns hiermit der Beweis erbracht, daß die 
Koronastrahlen und die langsamen Partikelstrahlen, die 
beide von Filamenten ausgehen, identisch sind. 

Eine ausführliche Veröffentlichung wird im Astro- 
physical Journal erfolgen. 

Fraunhofer-Institut, Freiburg i. Br. 


K. ©. KIEPENHEUER. 
Eingegangen 29, VII, 46. 


Zur Deutung der chromosphärischen Turbulenz 
und des Exzesses der UV-Strahlung der Sonne. 


Die Aufrechterhaltung der irdischen Jonosphäre er- 
fordert bekanntlich eine außerordentlich intensive 
im Bereich des Lyman-Kontinuums 
(Wellenlänge < 


911 A); zu dem gleichen Schluß 
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führen die Beobachtungen an den Kometenschweifen. Es 
darf wohl als sicher gelten, daß die Sonne in diesem 
Wellenlängenbereich etwa 10° erg/cm® sek ausstrahlt 
und nicht, wie man nach der Planckschen Formel er- 
warten sollte, nur 10° (gegenüber einer Gesamtausstrah- 
lung von 10!%8 erg/cm* sek). 

Diese Strahlung entstammt, wie man aus den Ab- 
sorptionsquerschnitten leicht überschlägt, Schichten der 
Sonnenatmosphäre, über denen nur noch ein Druck 
von 10-7 bis 10—% gr/cm? neutraler Wasserstoff liegt. 
Hier herrscht ein Gesamtdruck von der Ordnung 10—* 
oder 10° dyn/cm?; der Wasserstoff ist nämlich über- 
wiegend ionisiert, sein neutraler Anteil allein gibt 
aber schon 10-° dyn/cm. Es handelt sich also um 
die Chromosphére. Nun zeigt gerade die Chromo- 


sphäre noch mehrere andere bemerkenswerte Eigen- _ 


tümlichkeiten, nämlich unregelmäßige makroskopische 
Bewegungen (Turbulenz) von Uberschallgeschwindig- 
.keit (v = 10 bis 20 km/sek), einen sehr geringen 
Dichtegradienten (homogene Dicke h von der Ord- 
nung 1000 km gegenüber 100 km der Photosphäre) 
sowie eine sehr starke Uberanregung gerade der 
hohen Energieniveaus der Atome. Alle diese Erschei- 
nungen lassen sich zurückführen auf die Turbulenz: Der 
Dichtegradient wird verkleinert, da die Turbulenz mit 
Überschallgeschwindigkeit für die Schichtung wie eine 
Erhöhung der Temperatur wirkt; die Überanregung be- 
sonders der hohen Energieniveaus erklärt sich daraus, 
daß unter diesen Verhältnissen ein Nebeneinander von 
Elementen erheblich verschiedener Temperatur erwartet 
werden muß; die durch die Turbulenz ständig dissipierte 
Energie überwiegt gegenüber der absorbierten Strah- 
lungsenergie und zwingt daher zu einer solchen Ver- 
änderung des Jonisationszustandes, daß diese Energie 
als Rekombinationsstrahlung abgestrahlt werden kann. 
Für eine rohe quantitative Abschätzung der letzteren 
kann man die dissipierte Energie zu v’/h = 10V bis 
1011 erg/gr sek ansetzen, und 1 gr Masse über der 
Flächeneinheit ergeben dann 10° bis 106 erg/cm® sek, 
also die richtige Größenordnung. 

Der ganze Problemkreis läßt sich also auf die ein- 
zige Frage reduzieren: Wodurch. wird die Turbulenz der 
Chromosphäre aufrechterhalten? In. der Photosphäre 
der Sonne werden nur makroskopische Bewegungen mit 
1.5 bis 2 km/sek Geschwindigkeit beobachtet, bei denen 
es sich aus Gründen des Energietransports allerdings 
nicht um echte Turbulenz (Massenaustausch) handeln 
kann. Die als völlig normal beobachteten Anregungs- 
und Jonisationsverhältnisse schließen die Vorstellung 
aus, daß der UV-Exzess etwa schon dort vorhanden 
wäre. Offenbar ist also irgendein noch aufzufindender 
Transportmechanismus am Werk, der ständig hoch- 
wertige Energie in die Chromosphäre hinaufschafft; die 
Quanten des Lyman-Kontinuums haben 15 bis 20 Volt 
Energie gegenüber 2—3 Volt beim Energiemaximum der 
Sonnenstrahlung. 

Die Geschwindigkeit der Bewegungen in der 
Sonnenatmosphäre ist um so höher, je geringer die 
Dichte (¢) ist. Dieser Umstand läßt an die bei der 
Schallausbreitung in einem Medium mit örtlich vari- 
abler Dichte herrschenden Verhältnisse denken. So- 
lange die Dissipation der Energie und ihre geometrische 
Zerstreuung vernachlässigt werden darf, erfordert die 
Konstanz des Energieinhalts der fortschreitenden Weile 
bei abnehmender Dichte ein stetiges Anwachsen der 
Geschwindigkeitsamplitude (Av), das schließlich bei 
Annäherung von AV an die Schallgeschwindigkeit 
(vs) nach ständigem Steilerwerden der Wellenfront auf 
Stoßwellen und Turbulenz führen muß; die entsprechen- 
den Verhältnisse in der Erdatmosphäre sind vor allem 
von K. WEGENER diskutiert worden. 

Die Tatsache, daß jede fortschreitende Welle Energie 
vom Betrage 14 p (4 v)? vs bei einer harmonischen 
Schwingung transportiert, legt den folgenden Gedanken 
nahe, der in einer an anderer Stelle erscheinenden 
Arbeit quantitativ durchgeführt wird. Die Sonnen- 
atmosphäre wird durchsetzt von Druckwellen, deren 
Amplitude wegen des Dichteabfalls von innen nach 
außen anwachsen muß. Die gewöhnliche Dissipation 


durch Wärmeleitung und Reibung spielt nämlich keine 
in der 
daß die Schwingungen in 


Rolle, der Strahlungsaustausch bewirkt aber 
«eigentlichen Photosphäre, 
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erster Näherung isotherm ablaufen und erst in der 
Chromosphäre adiabatisch werden. Da der Radius der 
schallstrahlenden Fläche groß ist gegen die Dicke der 
Chromosphäre, kann das Problem in erster Näherung 


als ebenes angesehen werden; daher wächst av~’/ Vp. 


Sobald nun auf dem Wege nach außen die 
Geschwindigkeitsamplitude die Schallgeschwindigkeit 


erreicht, muß ständig der Teil der Energie, der 
nicht transportiert werden kann, dissipiert werden. 
Wenn diese Energie gegenüber der absorbierten 


Strahlungsenergie überwiegt, resultiert eine Erhöhung 
der mittleren Gastemperatur und damit eine Er- 
höhung der Schallgeschwindigkeit, die somit von einer 
bestimmten Zone an, etwa bei einem Druck von der 
Ordnung 1°» bis 1%oo des Photosphärendrucks (10°) 
langsam von innen nach außen anwachsen muß. Für 
die Chromosphäre ergibt sich eine Temperaturerhöhung 
um einige tausend Grad, und die Schallgeschwindigkeit 
wird 2 10 km/sek,, sobald bei überwiegender Joni- 
sation des Wasserstoffs das mittlere Molekulargewicht 
< 1 wird. 


Die vorausgesetzten Druckwellen brauchen nicht 
adhoc postuliert zu werden; sie müssen vielmehr zwangs- 
läufig entstehen als Folge der ständigen Stöße der als 
Granula beobachteten aus der Wasserstoffkonvektions- 
zone aufsteigenden Turbulenzelemente gegen die Grenze 
der stabilgeschichteten Photosphäre, Diese Grenze (in 
der optischen Tiefe < 1. 1) ist die eigentliche schall- 
strahlende Fläche. Die Granula haben nach der Beob- 
achtung einen Durchmesser von ~*~ 1000 km, und eine 
Lebensdauer von einigen Minuten. Die Theorie der 
Schallwellen in geschichteten Medien lehrt, daß Druck- 
störungen mit Frequenzen oberhalb derjenigen der 
(gleichphasigen) Eigenschwingung der ganzen Atmo- 
sphäre fortschreitende Wellen vom Schalltypus ergeben, 
deren Gestalt beim Fortschreiten ungeändert bleibt, so- 
lange die Amplitude der relativen Schwankung des Ge- 
klein bleibt ( (Av) < vs’). 
Wenn (Äv) von der Ordnung Vs wird, entstehen (wie 
schon erwähnt), Stoßwellen und in der Folge Verhält- 
nisse, die alle wesentlichen Kennzeichen der Turbulenz 
aufweisen, insbesondere starke Dissipation der Energie. 
gleichphasigen 
Eigenschwingung, deren Dauer für die Photosphäre der 
Sonne etwa 3% Minuten beträgt, führen auf Gravi- 
tationsschwingungen eines gemischten Typus, wenn sie 
nicht nur langsame Hebungen bezw. Senkungen der 
ganzen Atmosphäre ergeben. Man hat sich also jede 
aus der Wasserstoffkonvektionszone ankommende> 
Druckstörung einer kontinuierlichen Fourieranalyse 
unterzogen zu denken; nur die Teilfrequenzen oberhalb 
der Eigenfrequenz vermögen Energie nach außen zu 
transportieren. 


Der beschriebene Mechanismus des Energietrans- 
ports, der allerdings im Vergleich zur Strahlung und 
zum Austausch an eingeschränktere Bedingungen ge- 
knüpft ist, muß selbstverständlich in allen Sternatmo- 
sphären wirksam sein. Tatsächlich sind auch in dem 
bisher einzigen Fall, in dem die Chromosphäre eines 
Sterns untersucht werden konnte, nämlich dem der K- 
Komponente des spektroskopischen Doppelsterns { Aurigae 
durchaus den auf der Sonne herrschenden entsprechende 
Verhältnisse beobachtet worden. Dieselben lassen sich 
durch den gleichen Mechanismus deuten. 


« Hamburg-Bergedorf. L. BIERMANN. 


Eingegangen am 23. 8. 1946. 


Die Abtrennung des Bariums vom Radium durch radio- 
metrische Adsorptionsanalyse. (Das Verhalten der 
Radium-Emanation.) 


Auf Vorschlag von Herrn Professor O. HAHN wurde 
die Methode der chromatographischen Adsorption?)?) auch 
auf radioaktive Atomarten ausgedehnt. Dabei ergab sich 
u. a. eine den bisher benutzten Verfahren stark tiber- 
legene Trennung-des Bariums vom Radium durch die 
„radiometrische Adsorptionsanalyse”, wie auf Grund 
ihrer Besonderheiten die Methode hier genannt wird. 
— An anderer Stelle’) sind die Versuche ausführlich 
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beschrieben; hier sollen neben einer "kurzen Zusammen- 


fassung noch einige Beobachtungen angeführt werden, die | 


in Verfolg jener Arbeit gemacht wurden. 


Die Radium-Barium-Trennung ergibt sich in einfacher 
Weise bei der Adsorption am BROCKMANNschen Alu- 
miniumoxyd, wobei das Radium stärker adsorbiert wird. 
Es gelangte sowohl in der Form der Atomart Radium 
wie des isotopen Thorium X'zur Anwendung. Dabei war 
das Gewichtsverhältnis Radium zum Barium größenord- 
nungsmäßig 1: 10° bzw. 1: 10°. In beiden Fällen ergaben 
sich Verteilungsfaktoren*) in der Größe von 1000. 


Man hat es in der Hand, durch verschiedene Wahl 
der Versuchsbedingungen entweder ein praktisch radium- 
freies Barium (in Ausbeute bis zu 80—90%) oder aber 
ein weitgehend vom Barium befreites Radium zu er- 
halten. Im ersten Fall fangt man das weniger ad- 
sorbierbare Barium im Filtrat der mit Wasser nachge- 
waschenen Aluminiumoxydsäule auf; im zweiten Fall 
verdrängt man das adsorbiert gebliebene Radium-Barium- 
Gemisch durch Nachgießen verdünnter Säure soweit, daß 
_ praktisch alles Barium ins Filtrat geht. (Man muß aller- 
dings dabei in Kauf nehmen, daß von dem Radium 
ebenfalls 40 und mehr Prozent ins Filtrat gehen.) 


Bei der Ablösung des auf der Säule verbliebenen ge- 
reinigten Radiums durch Auskochen des Aluminiumoxyd- 
pulvers mit verdünnter Säure ergab sich ein auf den 
ersten Blick überraschender Effekt, wie Fig. 1 zeigt. Es 
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handelt sich hier um die in üblicher Weise einfach loga- 
rithmisch aufgetragenen Kurven: — im 3 -Elektroskop 
gemessene Aktivität als Funktion der Zeit — von 
Radium-Barium-Präparaten. 


Diese Präparate waren bei einigen der oben be- 
schriebenen Trennungen auf der Säule verblieben und 
wurden dann, nach neun Tagen Messung, desorbiert. 
Wie die ansteigenden Kurven der Fig. zeigen, wird 
fast alles Radium desorbiert, das sich durch den An- 
stieg der Strahlung seiner Folgeprodukte mit der Halb- 
wertszeit der Emanation als solches kenntlich macht; am 
Aluminiumoxyd verbleibt eine-erhebliche Aktivität, die 
bis auf einen kleinen Rest mit der Halbwertszeit der 
Radium-Emanation (Radon) von 3,82d abfällt. Daraus 
ergibt sich, daß erhebliche Mengen der so leicht ent- 
weichenden Emanation trotz der energischen Behandlung 
am Aluminiumoxyd haften bleiben. Und zwar beträgt 
diese Menge unter Berücksichtigung der verschiedenen 
geometrischen Verhältnisse innerhalb der nicht unbe- 
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trächtlichen Fehlergrenzen rund 50% der zu diesem Zeit- 
punkt vorhandenen Emanation. 


Es liegt die Deutung dieser Erscheinung als Rückstoß- 
effekt nahe, da ja, die Emanation sich erst in dem ad- 
sorbierten Radium nachgebildet und dabei bei der Aus- 
sendung der «-Strahlen des Radiums einen Rückstoß von 
285 A Reichweite’) in Aluminiumoxyd erhalten hat. 


Um sicherzustellen, daß keine übliche Adsorption 
der Emanation vorliegt, wurde eine: mit ihrer Ema- 
nation annähernd im radioaktiven Gleichgewicht be- 
findliche Radiumlösung (etwa 6 y Radium und 6mg 
Barium) unter den Bedingungen der Radium-Barium- 
Trennung zur Adsorption auf der Aluminiumoxyd- 
säule gebracht. Hierbei wird also das Verhalten von 
Emanation geprüft, die nicht erst‘ auf der Adsorp-, 
tionssäule ihren Rückstoß erfährt. Wegen der Flüch- 
tigkeit dieses Edelgases wurde folgendermaßen ver- 
fahren (Fig. 2): 5 


Fig. 2 


Die Radiumlésung wurde in den Teil JJ der Schliff- 
apparatur gefüllt und, durch die beiden Hähne abge- 
schlossen, 17 Tage stehen gelassen. (In dieser Zeit hat 
sich über 95% der-Emanation nachgebildet.) Wenn man 
das Rohr III mit einer Aufschlämmung des Adsorptions- 
mittels füllt und den oberen Teil der Apparatur (J und II) 
so einsetzt, daß dazwischen keine Luftblase bleibt, kann 
man — nach Füllung des Vorratsbehälters J mit Wasch- 
flüssigkeit — durch DOffnen der Hähne die gesamte 


 Emanation mit dem Adsorptionsmittel in Berührung 


bringen. 


Die Ergebnisse der Versuche finden sich in folgen- 
der Tabelle 1. 


Tabelle 1. 
\ Adsorbierte | Adsorbierte 
HBr-Gebalt Ra-Menge Emanation 
der Lösung | in Prozenten | in Prozenten 
in mMol der Gesamt- | der Gesamt- 
menge menge 
Versuch 1 0,09 99 0 
Versuch 2 0,18 15 0 
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Damit dürfte sichergestellt sein, daß bei den ange- 
wendeten Säurekonzentrationen keine nennenswerte 
wirkliche Adsorption von Radium-Emanation an Alu- 
miniumoxyd aus wässeriger Lösung stattfindet, sondern 
es sich nur um die Auswirkung eines Rückstoßeifektes 
handeln kann. 

Im Zusammenhang mit diesen Beobachtungen ist noch 
die Frage zu diskutieren, ob nicht in ähnlicher Weise 
Desorptionsunterschiede auch in anderen Fällen vorge- 
täuscht sein könnten. 

So läßt sich z. B. radioaktives Blei (Thorium B) 
im Gegensatz zu Radium (Thorium X) unter den ange- 
gebenen Bedingungen praktisch nicht wieder desor- 
bieren und so in „unwägbarer Menge” abtrennen?), eine 


spezifische Leistung der „radiometrischen Adsorptions- 


analyse”. 


_ Da nun bisher ein Blei betrachtet wurde, das sich auf 
der Adsorptionssäule aus ThX über Thoron und Th A 
nachgebildet und da bei diesem Prozeß drei »-Rückstöße 
vorgekommen sind, mußten die Versuche mit einer 
Lösung wiederholt werden, die schon vor der Adsorption 
alles ThB enthielt. 


Auch hier ist bei unmittelbar folgender Behandlung 
mit verdünnter Säure keine nennenswerte ThB- 


Desorption festzustellen, wie aus folgender Tabelle 2 
hervorgeht. 
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Tabelle 2. 
Adsorbiert 
Desorbierte 
Angewandte ou. Th X-Menge 
Säure in in P x = in Prozenten 
mMol n Frozenten | der Gesamt- 
der Gesamt- 
menge 
Versuch 1... 0,5 98 
raktisch 
Versuch 2.... 1,0 Jp spre 98 
Versuch 3.... 2,0 98 


Hieraus geht hervor, daß der große Desorptions- 
unterschied zwischen Radium und radioaktivem Blei 
chemisch reell und, ganz im Gegensatz zum Verhalten 
der Radium-Emanation, höchstens in untergeordnetem 


Maße von der radioaktiven Vorgeschichte abhängig ist. _ 


(Der Versuch, die hier gezeigte Wirkung des radio- 
aktiven Rückstoßes, der allgemein zuerst von O. HAHN 


und L. MEITNER®) in die praktische Radiochemie ein- © 
geführt wurde, als Mittel zur Strukturerforschung heran- 


zuziehen, dürfte an der Kleinheit der zu erwartenden 
Effekte scheitern.) 


Herrn Professor ©. HAHN möchte ich für sein Inter- 
esse an den Versuchen herzlich danken. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie. 


R. LINDNER. 
Eingegangen im Dezember 1944. 


1) G, HESSE, Adsorptionsmethoden im chemischen Laboratorium, | 


Berlin: de Gruyter 1943 

2) L. ZECHMEISTER u. L. v. CHOLNOKY, 
phische Adsorptionsmethode. Springer 1938. 

3) R. LINDNER, Z, physik. Chem, 193 (im Druck), 

4) Definitionen z. B. bei O. ERBACHER, Gmelin-Handbuch, Syst. 
Nr. 31, S. 40 (1928). 

5) Berechnung nach S, FLUGGE u. K, E. ZIMENS, Z. physik. 
Chem., Abt. B, 42, 200 (1939). 

6) ©. HAHN u. L. MEITNER, Ber. Dtsch, physik, Ges. 11, 
55 (1909). 


Die chromatogra- 


Die Kristallstrukturen LiMgN, LiZnN, LizAINg 
und LigGaNo’). 


In der Patentliteratur liegen einige Angaben über 
die Steigerung des Stickstoff-Aufnahmevermögens ver- 
schiedener Metalle bei Anwesenheit von Lithiumnitrid 
vor?). DUPARC, WENGER und URFER haben aus solchen 
Beobachtungen und aus dem Verhalten dieser Nitrie- 
rungsprodukte gegeniiber Wasserstoff auf die Existenz 
„komplexer Nitride’ geschlossen; sie haben in einzel- 
nen Fällen auch Formeln für diese Verbindungen, z. B. 
LigN.Feg und LigN.AIN angegeben’). Eine Unter- 
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suchung mit Angaben über Herstellung und Eigenschaf- 
ten liegt nur für das ternäre Nitrid des Eisens, LigFeNg, 
durchgeführt von FRANKENBURGER, ANDRUSSOW 
und DURR, vor‘). 


Wir haben eine größere Zahl von ternären, stick- 
stoffhaltigen Systemen untersucht und festgestellt, daB 
eine anscheinend ziemlich große Stoffklasse ternärer 
Nitride existiert. In der Folge teilen wir die Kristall- 
„Strukturen von vier ternären Nitriden mit. Die Verbin- 
dungen sind meist nach mehreren Verfahren hergestellt 
und ausführlich untersucht worden. 


1. LiMgN, a, = 4,97, z=4, 05, 
N in 4a), [Mg + $Liin 8c). 


Die Verbindung kristallisiert isotyp dem CaFs. Die 
Ca-Punktlagen sind durch N besetzt, über die Punkt- 
um der F verteilen sich Li und Mg statistisch (vergl. 

ig. 1) 


Fig. 1." Struktur von LiMgN 
ON, @ 


2. LiZnN, a, = 4,87, z= 4, T2 
N in 4a), Zn in 4d), Li in 4c). 


Li und Zn sind nicht statistisch, sondern tetrae- 
drisch über die Punktlagen der F verteilt (vergl. Fig. 2). 


Fig. 2. Struktur von LiZaN 
ON, 3 Zn, © Li 


In der gleichen Struktur kristallisieren die “bereits 
bekannten Verbindungen AgAsMg, CuSbMg, CuBiMg?). 


{8. LisAIN,, a, = 9,46, z = 16, Ty, 
N in 8a), N in 24d) mit x = 0,205 
- Al in 16c) mit x = 0,115 . 
Li in 48e) mit x = 0,160, y = 0,382, z = 0,110. 

Es handelt sich, wie Fig. 3 zeigt, um eine Über-' 
struktur des CaF. mit 8-fachem Elementarkörper, d.e 
‘durch die Anordnung von 16Al und 48Li auf den 
64 Punktlagen des Fluors in dem großen Elementar- 
körper bedingt ist. Aus der Intensitätsdiskussion er- 
gibt sich, daß Aluminium und der 24-zählige Stickstoff 
gegenüber den Ideallagen mit den Parametern !/s und 
}4 etwas verschoben sind. Die Verschiebung des Li aus! 
den Ideallagen mit den Parametern x = z = 1/8, y = 8/3 
kann wegen des geringen Streuvermögens des Lithiums 
nur berechnet werden. Die Struktur ist ohne Berück- 
sichtigung der Verschiebung aus den Ideallagen in 
Fig. 3 gezeichnet. 
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Fig. 3. Struktur von Lj, AlN2 und Lj, GaN, 
@ Al bezw. Ga, © Li, N wie in Fig. 1 und 2 


4. LisGaNg, a, = 9,5%, z = 16, TI, 
N in 8a), N in 24d) mit x = 0,215 
Ga in 16c) mit x = 0,117 g 
Li in 48e) mit x = 0,152, y = 0,381, z = 0,114. 


Für LisGaNa gilt ebenfalls das vorstehend für 
LigAlNg Gesagte. 


Die drei mitgeteilten Strukturen ternärer Nitride 
leiten sich also von der CaFo-Struktur ab. Die Verbin- 
dung LiMgN, mit den weitgehend gleichwertigen Li und 
Mg, kristallisiert dank der statistischen Verteilung von 
Li und Mg in der Fluorit-Struktur selbst. LiZnN weicht 
bereits ab, da den Li und Zn eigene Gitterplätze zu- 
kommen. LigAlINo und LisGaNg zeigen schließlich 
valenzmäßig und strukturell die stärksten Abweichun- 
gen von Calciumfluorid. 


Heidelberg, Abteilung für anorganische Chemie des 
Chemischen Instituts der Universität. 


ROBERT JUZA. 
Eingegangen 20. November 1944. 


FRANZ HUND. 


1) 14. Mitteilung über Metallnitride. 13, Mitteilung: R, JUZA 
und W. SACHSZE, Z. anorg. allg. Chem. Im Druck, 

2) Z. B. Soc. d'Etudes min, et industr EP 245 762, 1925, 
usin 7 DUPARC, P. WENGER, CH. URFER, Helv. Chim. Acta 13 

) 

4) W. FRANKENBURGER, L, ANDRUSSOW, F. DURR, Z. Elek- 
trochem. 34 (1928) 632. . 

5) H. NOWOTNY, Z. Metallk. 34 (1942) 237, 


Uber den Quantenbedarf der Kohlensäureassimilation. 


Nach ROBERT EMERSON, JAMES FRANCK und 
HANS GAFFRON!) wird die photochemische Reduktion 
- der Kohlensäure in grünen Pflanzenzellen durch einen 

photochemischen „Ausstoß' von Kohlensäure eingeleitet. 
Belichtet man also vorher verdunkelte grüne Zellen in 
Gegenwart von Kohlensäure, so soll in den ersten Be- 
lichtungsminuten keine Kohlensäure von den Zellen ab- 
sorbiert, sondern umgekehrt Kohlensäure aus den Zellen 
entwickelt werden. Da mich die Versuche nicht über- 
zeugten und mir das Ergebnis unwahrscheinlich erschien, 

.habe ich eine Methode ausgearbeitet, um den assi- 
milatorischen Quotienten 


Kohlensäure absorbiert 
Sauerstoff entwickelt 


für Zeitintervalle von einigen Minuten zu bestimmen. 


Das Prinzip der manometrischen Methode ist in der 
Fig. 1 angedeutet. Chlorella, suspendiert in KNOPscher 
Lösung und gesättigt mit 10 Vol. % COs in Os, wurde 
hintereinander in demselben Gefäß in wenig und in viel 
Flüssigkeit belichtet, wobei die Intensität des Lichts kon- 
stant und die Absorption des Lichts vollständig war. 
Waren die Flüssigkeitsvolumina verschieden, so waren 
auch die Druckänderungen verschieden und aus dieser 
Verschiedenheit konnte der assimilatorische Quotient Y 
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— für Zeitintervalle von 3 bis 5 Minuten — berechnet 
werden. 


Fig. 1. Manometergefäß von etwa 15 ccm Gesamtvolumen. Die Fliissiq- 
keitsmenge beträgt 5 ccm oder 8 ccm, während die Zellmenge kon- 
stant bleibt. Belichtet wird mit rotem Licht des Bezirks 635 bis 675 mp. 


Ich fand Y= 0,95, sowohl in den ersten Belichtungs- 
minuten nach längerer Verdunkelung, als auch bei fort- 
gesetzter Belichtung. Es wurde also zu keiner Zeit Koh- 
lensäure aus den Zellen photochemisch entwickelt; son- 
dern es wurde, dem Sinn der Kohlensäureassimilation 
entsprechend, immer Kohlensäure absorbiert und etwa 
das gleiche Volumen Sauerstoff entwickelt. 


Wäre es wahr gewesen, daß die photochemische 
Reduktion der Kohlensäure mit einem Ausstoß von Koh- 
lensäure anfängt, so wären die meisten neuzeitlichen 
Assimilationsmessungen falsch gewesen und es wäre vor . 
allem der Energieumsatz bei der Kohlensäureassimilation 
falsch berechnet worden. So aber bleibt es dabei, daß 
von dem Chlorophyll der grünen Pflanzen 4 Lichtquan- 
ten (gleichgültig welcher Wellenlänge) absorbiert werden 
müssen, damit 1 Molekül Kohlensäure unter Entwicklung 
von Sauerstoff reduziert wird: 


COg + H30 +4h:v»=CHa0 + Oo, 


In der ausführlichen Arbeit wird außer der Methode 
der y-Bestimmung auch eine neue und wesentlich 
vereinfachte Methode zur Bestimmung des Energie- 
umsatzes beschrieben werden. 


Berlin-Dahlem, Institut für Zellphysiologie. 


OTTO WARBURG. 
Eingegangen im Mai 1946, 


- 1) R EMERSON und CH. M. LEWIS, Amer. Journ, of Botany 26, 
808 (1939). JAMES FRANCK und HANS GAFFRON, Advances in 
Enzymology 1, 199 (1941). 


2) ©. WARBURG und E. NEGELEIN, Z, f. physikalische Chem. 
106, 191 (1923). . 


Maleinaldehydsäure und Fumaraldehydsäure. 


Unstimmigkeiten beim Schmelzen der bereits 1873 
von LIMPRICHT (1) beschriebenen Maleinaldehydsäure 
(Lit. F.: 55°) veranlaßten uns, die Substanz durch sorg- 
fältige Kristallisation aus Chloroform weiter zu reinigen. 
Hierbei konnten wir den Schmelzpunkt auf 60° steigern 
und als „Verunreinigung“ die der Maleinaldehydsäure 
isomere, bisher unbekannte Fumaraldehydsäure (I) 
isolieren. 


Die stark saure, bei 127° schmelzende Fumaralde- 
hydsäure geht beim Erwärmen mit Wasserstoffperoxyd 
in Fumarsäure über, während die Maleinaldehydsäure 
unter gleichen Bedingungen in die Maleinsäure um- 
gewandelt wird. Die beiden isomeren 3-Formylacryl- 
säuren unterscheiden sich außer in ihrer Kristallform 
auch in ihren Reaktionen und Derivaten charakteristisch. 
So wird fuchsinschweflige Säure durch Fumaraldehyd- 
säure schneller gerötet als durch Maleinaldehydsäure. 
Diese gibt mit Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser das 
sofort ausfallende Oxim von FECHT (2), Fumaraldehyd- 
säure dagegen bleibt unverändert. Das bei 160—161° 
schmelzende Phenylhydrazon der Fumaraldehydsäure 
zeigt im Gemisch mit dem Maleindehydsäure-phenyl- 
hydrazon vom Schmelzpunkt 156—157° Erniedrigung des 
Schmelzpunktes um 12—14°, 


Besonders aufschlußreich ist der Vergleich der 
U. V.-Absorptionsspektren der beiden Isomeren. Bei der 
Fumaraldehydsäure ist die zu erwartende Carbonyl- 
bande (mit einer durch Doppelbindung und Carboxyl- 
gruppe bewirkten Rotverschiebung) als charakteristisch 
festzustellen. Dagegen weist die Absorptionskurve der 
Maleinaldehydsäure keine Carbonylbande auf. Die 


Maleinaldehydsäure liegt demnach nicht in der offenen 


ee) 
| 
A 
| 


Heft 4. 
80. 8. 1946 


Form (II), sondern in der tautomeren Oxylaktonform (III) 
vor, was bereits v. AUWERS und WISSEBACH (3) aus 
der Molrefraktion der geschmolzenen Maleinaldehyd- 
säure geschlossen hatten. Das von diesen Autoren für 


o re) 
HC—C 
OH OH 
O=C—CH 
©. (ll). 
o o 
/ / 
H\ou 
um. (IV). 


die wässerige Lösung der Maleinaldehydsäure angenom- 
mene Gleichgewicht zwischen Cycloform (III) und Oxo- 
form (II) liegt praktisch vollständig auf der Seite der 
.Cycloform (III), da auch im U. V.-Absorptionsspektrum 
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der in Wasser gelösten Maleinaldehydsäure keine 
Carbonylbande zu erkennen ist. 


Die beiden isomeren ß-Formylacrylsäuren sind 
durch Doppelbindung, Carbonyl- und Carboxylgruppe 
zu mannigfaltigen chemischen Umsetzungen bereit, mit 
denen wir uns zur Zeit beschäftigen. Unter anderem 
leiten sich von beiden Verbindungen zwei Reihen iso- 
merer Ester ab, von denen die Fumaraldehydsäureester 
niedriger sieden als die isomeren Maleinaldehydsäure- 
pseudoester. Bei unseren Versuchen fanden wir auch 
zwei in ihrer Konstitution noch nicht feststehende poly- 
mere 8 Formylacrylsäuren vom Schmelzpunkt 132° und 


. 166°, die bei der Hydrierung in gleicher Weise wie die 


Maleinaldehydsäure und die Fumaraldehydsäure in die 
3-Formylpropionsäure (IV) übergeführt werden können. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Halle (Saale), Chemisches Institut der Universität 
und Kaiser Wilhelm-Institut für Kohlenforschung. 


GUNTHER O. SCHENCK. ROLF APPEL. 
Eingegangen 25, September 1944, 
Literatur. 
1. Liebigs Ann. Chem. 165, 285 (1873). — 2. Ber. dtsch. chem. 


Ges. 38, 1272 (1905). — 3. Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 734, 740 (1923). 


Spirographishäm, die prosthetische Gruppe 
des Verdoglobin 

Auf die Konstitution der Verdoglobine konnte bisher 
nur aus der Aufspaltung des Verdoglobin „ in Eisessig 
zu Biliverdin!), ®2) geschlossen werden. Es war anzu- 
nehmen, daß bei diesem Verdoglobin eine Methinbrücke 
des Porphinrings zu Karbonyl oxydiert ist. In Anbe- 
tracht der Vielzahl von Verdoglobinen, die aufgefunden 


stoff wird aus dem Verd das Eisen entfernt und das 
Porphyrin verestert. Der Ester wird mit 8% Salzsäure 
dem Äther entzogen. Seine beiden Absorptionsbanden 
in Salzsäure sind gegenüber dem Protoporphyrinester 
nach Rot verschoben. In Pyridin weist der Ester ein 
Absorptionsspektrum vom Rhodotyp auf mit ebenfalls 
gegenüber Protoporphyrinester nach Rot verschobenen 
Banden bei 640, 580, 555, 510 m » (Fig. 1). Durch Be- 
handlung mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natrium- 
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Fig. 1. Lichtabsorption des Porphyrinmethylesters aus Verdno, - in Pyridin. B) nach Zusatz von Hydroxylaminhydrochlorid 
und Natri‘ım carbonat. 


wurden’), war schon früher die Vermutung geäußert 
worden, daß auch Veränderungen der Seitenketten des 
Protoporphyrins bei einigen Verdoglobinen in Frage 
kamen‘). Vom Verdoglobin NOg, das durch Oxydation 
von Hämoglobinnitrit mit Wasserstoffperoxyd entsteht, 
konnte. die prosthetische Gruppe, das Verd NO,— abge- 


trennt und als Spirographishäm identifiziert werden. 
Das Verdyig,— bildet mit Pyridin ein Verdochromogen 


mit einem Absorptionsmaximum bei 585 my. und geht 
unter der Einwirkung von Reduktionsmitteln (Dithionit, 
Hydrazinhydrat) in ein Pyridin-Hämochromogen über, 
das zwischen Protohämochromogen und Deuterohämo- 
chromogen steht. Durch Methylalkohol-Chlorwasser- 


carbonat wird in Pyridin ein Oxim gebildet, das ein 
Spektrum vom Ätiotyp und nach Blau verschobene 
Banden hat. Durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid 
wird das Oxim in das Nitril übergeführt. das wieder ein 
Spektrum vom Rhodotyp mit z. T. nach Rot verlagerten 
Banden hat. Mit Benzoylchlorid reaktionsfähige Hydro- 
xylgruppen sind nicht vorhanden. 

Das Spektrum des Esters und die Beständigkeit des 
VerdnoO,— in Eisessig und Methylalkohol-Chlorwasser- 
stoff zeigen, daß sich die vorhandene Karbonylgruppe 
nicht an einer Methinbrücke, sondern einer Seitenkette 
befindet, so daß der Ester als ein Formyl-vinyl-tetra- 
methyl-porphin-propionsäure-dimethylester anzunehmen 


ist. Einer weiteren Klärung bedarf noch die Frage, ob 
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die 2- oder 4-Vinylgruppe oxydiert ist. Wahrschein- 
lich reagiert entsprechend der Oxydation von Protopor- 
phyrindimethylester mit Osmiumtetroxyd und Wasser- 
stoffperoxyd zu Spirographisporphyrinester (5) die 2- 
Vinylgruppe. 

Pharmakologisches Institut der Universitat Kiel. 


MANFRED KIESE. 
Eingegangen am 19, 7. 46, 


1) M. ENGEL: Z. physiol. Chem. 266, 135 (1940). 
2) R. LEMBERG, W. H. LOCKWOOD, J, W. LEGGE: Biochem, J. 
35, 363 (1941). = 
3) M KIESE: Biochem. Z, 312, 121 (1942), Arch, exp. Path. Pharm. 
200, 648 (1943), Arch. exp. Path, Pharm. im Druck. 
4 M. KIESE: Klin, Wschr. 1942, 565. 
| — u. K. O. DEILMANN: Z. physiol., Chemie 280, 186 


Untersuchungen an Proactinomyceten. 


Die Proactinomyceten sind noch sehr wenig bekannte, 
nahe Verwandte der Strahlenpilze, der Erreger der sel- 
tenen, aber unter den Fadenpilzinfektionen bei Mensch 
und Tier wichtigsten, oft bösartiq verlaufenden Strahlen- 
pilzkrankheit (Aktinomykose ). Sie sind in den erkrank- 
ten Organen nach neuesten Forschungen immer vor- 
handen. i 


Im folgenden soll in aller Kürze über Untersuchun- 
gen berichtet werden, die ausschlieBlich an im Boden 
lebenden Proactinomyceten vorgenommen wurden! 
Durch sie wurde zum ersten Male nachaewiesen, daß 
diese Organismen als die Träger gewisser Eigenschaften 
an den Umsetzungsprozessen im Boden aller Wahr- 
scheinlichkeit nach sehr maßgebend beteiligt ‘sind. 


In oft wiederholten Versuchen wurde nämlich fest- 
gestellt, daß eine verhältnismäßig qroße Zahl von aus 
Böden verschiedenster Herkunft isolierten Stämmen 
dieser Gattung imstande war, Ringverbindungen, z. B. 
Anilin, und heterocyclische Verbindungen wie Pyridin, 
Piperidin und Nikotin, zu zersetzen. Diese Fähigkeit er- 
wies sich als eine sehr konstante Eigenschaft, sie blieb 
‘während zweijähriger Kulturdauer und häufiger Uber- 
impfungen bei allen Stämmen unverändert, und zwar 
wurde von einem bestinmten Stamm immer nur eine 
bestimmte Kohlenstoff-Stickstoff-Verbindung angegriffen. 
Solche heterocyclisch gebundenen Kohlenstoff-Stickstoff- 
Verbindungen liegen aber, wie oft betont worden ist, 
wahrscheinlich in den schwer angreifbaren Humus- 
stoffen des Bodens vor. Wenn diese Annahme richtig 
ist, so darf gefolgert werden, daß Proactinomyceten 
mit Angreifvermögen derartigen Verbindungen gegen- 
über sich vorwiegend an Orten finden werden. an denen 
solche Stoffe besonders häufig vorhanden sind. Dieser 
Gedankengang fand durch die vorliegenden Unter» 
suchungen eine erfreuliche Bestätigung, denn ein sehr 
hoher Prozentsatz der Nikotin-, Pyridin- und Piperidin- 
Zersetzer wurde aus Komposterde isoliert, einem Mate- 
rial, in dem sich bekanntlich Humusstoffe besonders 
reichlich ansammeln. Durch diese spezifische Abbaufähig- 
keit erscheinen also die Proactinomyceten unter den 
Mikroorganismen des Bodens von hervorragender Wich- 
tigkeit und es wäre im Interesse der qeaenwärtig so 
stark im Vordergrund stehenden Humusforschung sehr 
zu begrüßen, wenn zur Ausweitung und Vertiefung der 
hier mitgeteilten Ergebnisse weitere Stämme mit An- 
greifvermögen anderen Kohlenstoff-Stickstoff-Verbindun- 
gen gegenüber gefunden würden. Es kann aber heute 
schon gesagt werden, daß den Proactinomyceten unter 
den Bodenmikroorganismen eine bedeutsame Stellung 
zugesprochen werden muß. 


Zur Charakterisierung dieser noch kaum bekannten 
interessanten Organismen seien ganz kurz noch einige 
morphologische und physiologische Einzelheiten an- 
geführt. 


Es wurde bereits auf die nahe Verwandtschaft mit 
den fadenförmigen Strahlenpilzen hingewiesen. Wie 
diese zeigen auch die Proactinomyceten einen verwirren- 
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den Pleomorphismus und es erschien daher durchaus 
notwendig von Einzellkulturen auszugehen, wenn eine 
zweifelsfreie Artunterscheidung erreicht werden scllte. 
Auf diese Weise ergab sich, daß bei allen Stämmen 
auf neuem Substrat ein einzelliges, mehr oder weniger 
verzweigtes Jugendmycel entsteht, das durch Querwand- 
bildung in Stäbchen und Kokken zerfällt. Luftsporen 
wurden nie gebildet, doch erheben sich bei Proactinomy- 
ceten mit roten bis orangefarbenem Pigment — der 
Gruppe ruber — winzige Lufthyphen über die Agar- 
oberfläche, was darauf hindeutet, daß diese Gruppe den 
Strahlenpilzen am nächsten steht. Die Fig. 1 


Fig. 1: Einzellkultur der Gruppe ruber, 24 Std, alt, 
1500fache Vergrößerung 


zeigt ein solches junges, gut verzweigtes Mycel. 


Der Wachstumsmodus der jungen flavus Formen — 
einer weiteren systematisch unterscheidbaren Gruppe 
— ist völlig andersartig. Die Fig.2 gibt von ihm das 
Bild einer Einzellkultur. 


Fig. 2: Einzellkultur der Gruppe flavus, 30 Std. alt, 
600fache Vergrößerung 


Hier findet sich nichts mehr von der relativen Selb- 
ständigkeit der einzelnen Hyphen, hier drängen sich 
vielmehr die Stäbchen eng aneinander, und die ganze 
junge Kolonie erscheint als fest zusammenhängendes 
Gebilde, Nur vom Rande her lösen sich, verzweigte oder 
unverzweigte Teilstückchen ab, die nach. und nach 
weiter zerfallen. 


Diesem Jugendmycel ähnelt das einer dritten, der 
citreus Gruppe mit gelb- bis braungrüner Färbung: 


Die Verzweigung der kurzen, sehr feinen, oft Winkel- 
lagerung zeigenden Stäbchen ist aber hier noch be- 
deutend geringer und das kleine Mycel macht einen _ 
noch viel zusammengefaßteren Eindruck. Der Form'ypus 
der citreus-Stämme ist insofern interessant, als von 
ihm möglicherweise eine Brücke zu schlagen wäre, die 
über P. flavus und ruber zu den Actinomyceten führen 
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Fig. 3: Einzellkultur der Gruppe citreus, 28 Std. alt, 
600fache Vergrößerung 


würde, und die andererseits bei den Mycobacterien mit 
Ber zarten, wenig verzweigten winkeligen Stäbchen 
endet. 


Die Vermehrung erfolgt durch „ruhende Zellen“, die 
durch Zerfall in Kurzstäbchen und Kokken entstehen, 
durch ,Knospung” und durch kokkenförmige „Dauer- 
formen“, die die Größe der Zerfallskokken um etwa das 
Doppelte übertreffen. 


Unter den physiologischen Merkmalen der Proacti- 
nomyceten beanspruchen, wie aus meinen Untersuchun- 
gen hervorging, die fermentativen Fähigkeiten der ein- 
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zeinen Arten besonderes Interesse, Sehr bezeichnend ist 
das Verhalten auf Gelatinenährböden. Alle roten bis 
orangefarbenen Stämme verflüssigten nicht, alle gelb- 
bis braungrünen verflüssigten. Bei den flavus-Stämmen 
begann die Verflüssigung erst später und war nicht 
sehr wirksam, so daß sie wahrscheinlich nicht in eıne 
Reihe zu stellen ist mit der der citreus-Formen. Nahezu 
ebenso eindeutig war das Ergebnis der Prüfung auf das 
Stärke-Hydrolysierungsvermögen: Alle roten bis orange- 
farbenen vermochten die Stärke nicht zu hydrolisieren, 
mit Ausnahme eines Anilin zersetzenden Stammes, bei 
dem der Prozeß aber nur bis zum Dextrin fortschritt. 
Die flavus-Stämme hydrolisierten nur zum Teil und 
schwach. Alle Vertreter der citreus-Gruppe jedoch bil- 
deten breite hydrolisierte Zonen um die Kolonien her: 
um. Auch aus Kulturen in Milch gingen die starken 
fermentativen Fähigkeiten der gelb- bis braungrünen 
Stämme eindeutig hervor. Bei den Untersuchungen aul 
Verwendbarkeit verschiedener organischer Säuren zeigte 
sich befriedigendes Wachstum nur auf Essigsäure, auf 
der die Pyridin-, Piperidin- und Anilin-Zersetzer beson- 
ders gut gediehen. Unter den Zuckerarten wurden 
Monosen gut, Biosen mäßig, die Raffinose am besten 
ausgenutzt, von den eben genannten Stämmen besser 
als von allen übrigen. 

Auf weitere kulturelle, morphologische oder physio- 
logische Einzelheiten kann hier nicht eingegangen 
werden, 

Eine ausführliche Veröffentlichung erfolgt an anderer 
Stelle. 


Göttingen, Institut für Mikrobiologie der Universität. 
O. v. PLOTHO. 


Eingegangen am 7, 8, 1946 


Besprechungen. 


SCHWICKERATH, M., Das hohe Venn und seine Rand- 
gebiete. Vegetation, Boden und Landschaft. (Pflanzen- 
soziologie. Eine Reihe vegetationskundlicher Ge- 
bietsmonographien. Hrsq. v. d. Reichsstelle f. Natur- 
schutz. Bd. 6.) Jena: Gustav Fischer 1944, X, 278 S. 
73 Abbild. i. Text u. 15 Karten. Preis brosch. RM. 16,—. 


Zwei Jahre, nachdem in dieser Reihe die Vogesen 
bearbeitet worden sind, hat die Vegetation eines 
zweiten, durch seine gegenüber ozeanischen Klimaein- 
flüssen offene Lage besonders hervorstechenden Mittel- 
gebirges, des Hohen Venns, eine umfassende Behand- 
lung erfahren. Da auch die Nachbarlandschaften an- 
geschlossen worden sind, ist der Band recht vielseitig 
und umfangreich geworden. Die Behandlung der weite- 
ren Heide- und Moorgesellschaften des Venns steht 
natürlich im Vordergrund. Aber an sie schließt die der 
Pflanzengesellschaften des luvseitigen Vennabfalls an, 
den Eichen-Birkenwälder beherrschen, weiter die der 
leeseitigen Hochflächen, wo die frühere Buchenherr- 
schaft trotz aller künstlichen Förderung der Fichte so- 
wohl in den siedlungsarmen Waldgebieten wie in der 


eigenartigen reich besiedelten Buchenheckenlandschaft 


auch heute noch deutlich zum Ausdruck kommt, und 
schließlich die der Eichen-Hainbuchenlandschaft des 
Vennfußes, wo von Hecken durchsetzte Wiesen- und 
Weidegesellschaften in den Vordergrund treten. Wie in 
den anderen Bänden der Reihe, nimmt auch diesmal 
wieder den weitaus qrößten Raum die Beschreibung der 
einzelnen Pflanzengesellschaften ein, in der vor allem 
den Differentialarten besondere Beachtung geschenkt 
wird. Doch hat sich der Verfasser daneben viel Mühe 
gegeben, die genetischen und auch die landschaftlichen 
Zusammenhänge der Gesellschaften herauszuarbeiten, 
u. a. durch vier im Maßstab 1:25000 verfertigte Vege- 
tationskarten typischer Landschaftsausschnitte. Eine im 
Maßstab 1:100000 gehaltene Übersichtskarte der Vege- 
tationsgliederung und eine weitere über die Verbreitung 
von über 20 pflanzengeographisch wichtigen Arten 
treten neben anderem hinzu, wie überhaupt die Aus» 
stattung des Bandes vorzüglich ist. 
F. FIRBAS. 


A. TISELIUS, S. BROHULT, A. WESTGREN, H. NORDEN- 
SON und R. WINBLADH: The SVEDBERG, eine Fest- 
schrift zu seinem 60. Geburtstag. 731 Seiten. Upsala 1944. 


Am 30. August 1944 vollendete THE SVEDBERG, 
Professor für Physikalische Chemie und Direktor des 
Physikalisch-chemischen Institutes der Universität Up- 
sala sein 60. Lebensjahr. Freunde, Mitarbeiter und 
Schüler haben diesen Geburtstag des durch Konstruk- 
tion und methodische Anwendung der Ultrazentrifuge 
bekannt gewordenen schwedischen Forschers zum An- 
laß genommen, ihm eine umfangreiche, schön ausge- 
stattete Festschrift zu widmen. Sie ist keine Festschrift 
im üblichen Sinne, in der in ausführlicher Weise das 
Leben und Werk des zu Feiernden dargestellt wird, sie 
besteht vielmehr im wesentlichen aus einer Sammlung 
von einigen fünfzig Arbeiten, die von seinen Freunden 
und Schülern auf den verschiedensten Gebieten der 
Chemie durchgeführt worden sind. Erst gegen Schluß 
des 700 Seiten starken Bandes erfährt man in einer 
Schilderung der Wirkungsstätte SVEDBERGS und in 
einem Aufsatz von J. H. HEDVALL, der persönliche Er- 
innerungen an Studenten- und Assistentenjahre bringt, 
Einzelheiten aus seinem Leben und Wirken. 


Um einen Eindruck von der Vielfalt des Gebotenen 
zu geben, sollen nur einige Titel der Arbeiten ange- 
führt werden: S. BODFORSS und B. ADELL, Über licht- 
elektrische Extinktionsmessungen mit Hilfe von Multi- 
plikatorzellen. H. L. J. BACKSTROM, Die photoche- 
mische Oxydation von Alkoholen bei Gegenwart von 
Benzophenon. S. CLAESSON, Ein selbstregistrierender 
Apparat für Adsorptionsanalysen. P. EKVALL und G. 
JUUP, Die potentiometrische Fällungstitration von hoch- 
molekularen Fettsäuren mit Silbernitrat. ©. QUENSEL, 
Eine Methode zur Bestimmung von Diffusionskonstanten. 
H. TYREN, Ein Neutronengenerator für präparative 
Zwecke. H. v. EULER und E. ADLER, Über «, § Dial- 
kylstilbenchinone, neue synthetische Ostrogene. B- 


HOLMBERG, Thiobenzoylaminosäuren. A. FREDGA, Die 
Benutzung von Schmelzpunktskurven für die Bestim- 
mung sterischer ‚Beziehungen zwischen optisch aktiven 
Verbindungen. L. SMITH und S. SUNNER, Verbrennun- 
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gen von chlor- und bromhaltigen Substanzen in beweg- 
licher Bombe. A. TISELIUS, Quantitative Adsorptions- 
analyse einiger Aminosäure- und Peptidgemische an 
aktiver Kohle. K. MYRBACK, Konstitution und enzyma- 
tischer Abbau von Stärke und Glykogen. H. MOSI- 
MANN und R. SIGNER, Sedimentationsgleichgewichte 
und molekulare Konstitution von Gelatinefraktionen. 
R. NILSSON, N. OLSSON und P. E. NILSSON, Penicil- 
lium notatum als Ausgangsmaterial zur Darstellung von 
Vitamin Dr. H. THEORELL und O. PEDERSEN, Mole- 
kulargewicht und Lichtabsorption von kristallisierter 
Lactoperoxydase. B. SJOGREN, Sulfonamide und experi- 
mentelle Tuberkulose. R. WINBLADH, Zusammenarbeit 
von Wissenschaft und Industrie. 


Ein großer Teil. dieser und der hier nicht genannten 
Arbeiten ist in SVEDBERG's Institut entstanden, ent- 
weder von ihm selber angeregt oder doch mittelbar 
von ihm beeinflußt; die anderen behandeln Probleme, 
die in engem Zusammenhang mit seinen eigenen For- 
schungen stehen. Ihre Zusammenstellung erfüllt das, 
was die Herausgeber im Vorwort von ihr erhoffen, sie 
gibt einen lebendigen Eindruck von der Weite des im 
Upsalaer Institut gepflegten Arbeitsgebietes, sie zeigt 
am Werk der Schüler die Vielseitigkeit des Lehrers. 


Der Arbeitsstätte SVEDBERG's ist der Aufsatz „Das 
Institut für Physikalische Chemie der Universität Up- 
sala” von S. BROHULT und N. GRALEN gewidmet. Er 
vermittelt einen interessanten Einblick in den Aufbau, 
die Organisation und den Arbeitstil eines Institutes, das 
den Ruf beanspruchen darf, zu den besteingerichteten 
der Welt zu gehören, und er macht das deutlich, was 
SVEDBERG neben seinen Eigenschaften als Lehrer und 
Forscher auszeichnet, seine Fähigkeit zur Organisation 
und zur Meisterung technischer Schwierigkeiten. Dem 
Aufsatz sollen einige Angaben entnommen werden, die 
geeignet sind, eine knappe Skizze des SVEDBERGschen 
Lebenswerkes zu geben. 


SVEDBERG begann seine wissenschaftliche Arbeit 
im Chemischen Institut der Universität Upsala mit Unter- 
suchungen über den photographischen Elementarprozeß, 
über flüssige Kristalle, sowie über kolloidchemische 
Fragen, durch die sein Name bald bekannt wurde. 1912 
erhielt er, 28 Jahre alt, eine persönliche Professur für 
physikalische Chemie. Das Jahr 1923 wurde in mancher 
Hinsicht entscheidend für seine weitere wissenschaft- 
liche Entwicklung. Eine Einladung nach den Vereinigten 
Staaten führte ihn als Gastprofessor an die Universität 
Wisconsin. Hier erhielt er in Forschungsstätten, die 
mit den modernsten Einrichtungen ausgerüstet waren, 
einen nachhaltigen Eindruck von der Bedeutung tech- 
nischer Hilfsmittel und der rationellen Arbeitsweise 
amerikanischer Laboratorien. Diese reichen Hilfsmittel 
waren es wohl, die ihm die Anregung gaben, sich dem 
Problem zuzuwenden, dessen Lösung immer mit seinem 
Namen verbunden bleiben . wird, der Sedimentations- 
analyse hochdisperser kolloider Lösungen mit Hilfe der 
Zentrifugalkraft. Dazu war es nötig, die Umlauf- 
geschwindigkeit der bisher gebräuchlichen Zentrifugen 
erheblich zu steigern und die Sedimentation während 
des Zentrifugierens meßbar zu machen. Das gelang mit 
der „Ultrazentrifuge‘'), die SVEDBERG nach seiner 
Rückkehr in die schwedische Heimat in jahrelanger 
Arbeit zu immer größerer Leistung entwickelte. Dabei 
wurden schließlich Umlaufsgeschwindigkeiten bis zu 
75000 Umdrehungen pro Minute erzielt, mit bestimmten 
Typen sogar solche von 155000 Umdrehungen. Die da- 
bei entwickelte Zentrifugalbeschleunigung beträgt das 
1,2 millionenfache der Erdbeschleunigung. Bei diesen 
Modellen rotiert der massive, stählerne Zentrifugen- 
körper, der die Gefäße zur Aufnahme der Flüssigkeiten 
enthält, um eine waagerechte Achse im Wasserstoff- 
vakuum, angetrieben von einer Olturbine, die durch Ol- 
kompressoren gespeist wird. Mit ihrer Hilfe konnte 
das Ziel erreicht werden, das SVEDBERG wohl von Be- 
ginn seiner Versuche an vorgeschwebt hat, die Sedi- 
mentation großer Moleküle, wie sie in den kolloidalen 
Lösungen der Proteine, der Stärke und anderer hoch- 
molekularer Stoffe vorliegen. Dadurch wurde bei hoch- 


1) Naturwiss. 28, 413 (1940). 


Besprechungen 
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molekularen Verbindungen, bei denen bekanntlich die 
klassischen Methoden zur Bestimmung des Molekular- 
gewichtes versagen, zum ersten Male eine einwand- 
freie Bestimmung dieser für die Konstitutionsermittlung 
so wichtigen Größe möglich, ein Fortschritt, der sich 
besonders in der Eiweißchemie fruchtbar ausgewirkt 
hat und zu der Erkenntnis führte, daß die Molekular- 
gewichte der meisten Proteine vielfache der Zahl 17 600 
sind. 


Mit ihrer Anwendung zur Molekulargewichtsbestim- 


‘mung ist aber die Bedeutung der Ultrazentrifuge für die 


Chemie der hochmolekularen Verbindungen keineswegs 
erschöpft. An Hand des Sedimentationsbildes läßt sich 
nämlich auch feststellen, ob eine Substanz einheitlich 
in bezug auf ihr Molekulargewicht ist und, was nicht 
minder wichtig ist, ob sich bei irgendwelchen chemi- 
schen Eingriffen das Molekulargewicht ändert. Das er- 
möglicht das Studium von Reaktionen, die sich durch 
andere Methoden in keiner Weise zu erkennen geben. 
Und schließlich erfüllt die Ultrazentrifuge neben diesen 
analytischen Aufgaben eine wichtige präparative: sie 
gestattet durch fraktionierte Sedimentation eine Tren- 
nung von Substanzen mit verschiedenem Molekular- 
gewicht mit einer Schärfe, die ihresgleichen sucht. Was 
diese Methoden allein für die Chemie der Proteine be- 
deuten, kann schwerlich überschätzt werden und ist in 
neuester Zeit bei der Erforschung der Virusproteine 
wieder besonders deutlich geworden. - 


Die Verleihung des Nobelpreises im Jahre 1926 war 
die Anerkennung für den entscheidenden methodischen 
Fortschritt, den die Konstruktion der Ultrazentrifuge 
gebrächt hat. Die Anerkennung blieb nicht auf die 
Fachkreise beschränkt. Eine verständnisvolle Regierung 
betrachtete es als nationale Pflicht, das Werk SVED- 
BERGs zu fördern. 1,2 Millionen Kronen wurden für den 
Neubau eines Institutes bewilligt, für dessen Innenein- 
richtung ROCKEFELLER 50000 Dollar zur Verfügung 
stellte. Unterstützt von seinem Freunde und Mitarbeiter 
BJORNSTAHL baute SVEDBERG ein Institut auf, das 
mit seiner reichen apparativen Ausrüstung, seinem 
zahlreichen technischen Personal und seinen Arbeits- 
plätzen für auswärtige Gäste ein Vorbild für viele Neu- 
bauten in anderen Ländern geworden ist. Welchen Wert 
man auf moderne technische Hilfsmittel legte, wird 
allein daraus ersichtlich, daß ein besonderes Rechenbüro 
mit 7 Arbeitskräften eingerichtet wurde, dazu bestimmt, 
den Forschern die zeitraubende Arbeit zur rechneri- 
schen Auswertung ihrer Ergebnisse abzunehmen. Dank 
diesem großzügigen Ausbau und der Persönlichkeit 
seines Leiters ist das Institut zu einem internationalen 
Sammelpunkt für Chemiker, Physiker und Biologen ge- 


“worden, denen hier Gelegenheit gegeben ist, die Ultra- 


zentrifuge, deren Anschaffungskosten die Mittel der 
meisten Institute übersteigt, wissenschaftlich auszu- 
werten. . 


Durch die Arbeiten seiner Schüler und die Schilde- 
rung seiner Wirkungsstätte gibt die Festschrift ein Bild 
von SVEDBERG als Lehrer und Forscher, als Organi- 
sator und Techniker. Ein letzter Abschnitt ist dem Per- 
sönlichen gewidmet und wie, um das Private zu be- 
tonen, ist dieses Kapitel, das Erinnerungen eines Freun- 
des an Studenten- und Assistentenjahre enthält, im 
Gegensatz zu den deutsch oder englisch geschriebenen 
anderen Aufsätzen in der Muttersprache SVEDBERGs 
verfaßt. Eine Anzahl alter Photographien lassen den In- 
halt erraten, und machen ihn auch solchen, die 
nicht der schwedischen Sprache mächtig sind, zugänglich, 
SVEDBERG als Student im Kreise seiner Freunde, im 
Laboratorium, nach dem Examen, in der Vorlesung usw. 
So findet das Bild einer großen Persönlichkeit im 
Menschlichen in der Rückschau des Freundes seine Ab- 
rundung und Vollendung. 


Das Buch ist mehr als eine Festschrift. Es gibt, wie 
auch in der Einleitung betont wird, einen Querschnitt 
durch die wissenschaftliche Arbeit eines Landes und in 
gewisser Weise auch einen Querschnitt durch eine be- 
stimmte Epoche wissenschaftlicher Forschung. Seine 
Lektüre läßt den Wunsch lebendig werden, daß das 
schöne Werk auch einmal den Weg in deutsche Institute 
finden möge. H. BROCKMANN. 


wissenschaften 


Heft 4. 
80. 8 1916 | 


Tagesnotizen 


127 


Tagesnotizen. 


Prof. G. N. Lewis Ft. 


Durch den Tod Prof. GILBERT NEWTON LEWIS’ 
(geb. 1875 in Weymouth, Mass., gest. 1946 in Berkeley, 
Kalifornien) verliert die physikalische Chemie einen 
ihrer bedeutendsten Vertreter. ; 

Wir bewundern in G. N, LEWIS vor allem den 
groBen Systematiker. Sein Hauptarbeitsgebiet war die 
Thermodynamik. Bei Beginn seiner wissenschaftlichen 
Betätigung (um 1898) waren zwar die Grundlagen dieses 
wichtigen Zweiges der physikalischen Chemie im 
wesentlichen vorhanden; jedoch bot das Gebiet noch 
ein ziemlich chaotisches Bild, sodaß die praktische Durch- 
führung wichtiger thermodynamischer Berechnungen auf 
große Schwierigkeiten stieß, LEWIS führte nun eine 
Reihe neuer (jetzt völlig eingebürgerter) thermodyna- 
mischer Hilfsgrößen ein, wie Aktivität, Flüchtigkeit, 
Aktivitätskoeffizient, Normalentropie usw., durch deren 
Verwendung die thermodynamischen Berechnungen 
wesentlich vereinfacht und übersichtlicher gestaltet 
werden. Eine der ersten seiner Arbeiten, in denen er 
den Fachgenossen diese Vorschläge bekannt gibt, wurde 
1908 in der Zeitschrift für physikalische Chemie Band 61, 
129 (1907) veröffentlicht; sie trägt den Titel: Ein neues 
System der chemischen Thermodynamik. Zur Ausnutzung 
der erzielten Vereinfachungen bedurfte es nun nume- 
rischer Tabellen oder graphischer Darstellungen der be- 
treffenden Hilfsgrößen; doch sorgte LEWIS bereits selbst, 
z. T. durch eigene Experimentaluntersuchungen (ins- 
- besondere auf dem Gebiete der Elektrochemie), für eine 

Bereitstellung dieses Materials, das dann später durch 
die Beteiligung zahlreicher anderer Fachgenossen noch 
wesentlich vermehrt wurde. 


Eine ausgezeichnete zusammenfassende Darstellung 
seiner systematischen Thermodynamik findet sich in dem 
von ihm gemeinsam mit M. RANDALL 1923 heraus- 
gegebenen Buche: „Thermodynamics and the free Energy 


of Chemical Substances", das einige Jahre darauf von ° 


O. REDLICH ins Deutsche übertragen und mit einigen 
Erweiterungen versehen wurde, und das auch gegen- 
wärtig noch als eins der thermodynamischen Standard- 
werke der Weltliteratur gilt. 


Im Rahmen seines Ausbaues der Thermodynamik be- 
schäftigte sich LEWIS vorzugsweise mit Lösungen, ins- 
besondere mit Elektrolytlösungen. Dabei gelangte er als 
erster zu der wichtigen, später durch die DEBYE’'sche 
Theorie der starken Elektrolyte vollkommen bestätigten 
Erkenntnis, daß der Aktivitätskoeffizient eines beliebigen 
Ions nur von der „totalen Ionenstärke“ der Lösung ab- 


hängt, wobei sich seine Definition der Ionenstärke als . 


Summe der Produkte der einzelnen Ionenkonzentrationen 
und den Quadraten der Wertigkeiten als zweckmäßig 
und theoretisch durchaus berechtigt erwies. Auch fand 
LEWIS (gemeinsam mit LINHART) auf empirischem 
Wege bereits 1919, also eine Zeitlang vor Bekanntgabe 
der Theorie DEBYE's, dessen ye -Gesetz fiir die Kon- 
zentrationsabhängigkeit des Logarithmus des Aktivitäts- 
koeffizienten gelöster Elektrolyte. Als Elektrochemiker 
erzielte LEWIS in späteren Jahren noch einen vielbeach- 
teten Erfolg, äls er 1933 gemeinsam mit R. T. MAC 
DONALD zeigte, daß sich durch Elektrolyse unter geeig- 
neten Bedingungen schweres Wasser gewinnen läßt. 


Aber auch auf anderen Gebieten als dem der Thermo- 
dynamik und Elektrochemie betätigte sich LEWIS. Er- 
wähnt sei als Beispiel nur seine 1916 veröffentlichte 
Schrift über die Valenz und den Bau der Atome und 
Moleküle, in welcher er ähnliche Gedankengänge wie in 
Deutschland W. KOSSEL fast zur gleichen Zeit ent- 
wickelte. In den letzten Jahren widmete er sich fast 
ausschließlich dem Thema der Fluoreszenz und veröffent- 
lichte über dieses noch etwa 15 Arbeiten. 


A. EUCKEN. 
Prof. Ferdinand Broili F. : 


In seinem Geburtsort Miihlbach am Main starb am 
30. 4, 1946 Ferdinand BROILI; von 1919—1940 Professor 
fiir Palaeontologie und Historische Geologie an der 
Universität München. 1874 geboren, besuchte. BROILI 


das Würzburger Gymnasium, studierte in München, vor 
allem bei Karl A. v. ZITTEL, wurde Assisent, später 
Kustos und Konservator an der Palaeontologischen 
Staatssammlung in München; habilitierte sich dort und . 
übernahm 1919 als Nachfolger ROTHPLETZ's das Ordi- 
nariat für Geologie und Historische Geologie und 
gleichzeitig die Leitung der Palaeontologischen Staats- 
sammlung. Um den Ausbau dieser berühmten Sammlung, 
besonders ihrer Wirbeltier-Abteilung, hat sich BROILI 
große Verdienste erworben, u.a. auch durch eine eigene 
Sammel- und Forschungsreise in das Perm von Texas 


_ und durch eine von’ ihm organisierte, sehr erfolgreiche 


Expedition in die Karrooformation Siidafrikas. 


An die reiche Ausbeute dieser Reisen an fossilen 
Tetrapoden schloß sich eine große Reihe bedeutungs- 
voller wirbeltierpalaeontologischer Arbeiten, vor allem 
über Stegocephalen und Reptilien an. Es sei nur an 
die in viele Lehrbücher übergegangene Darstellung des 
frei montierten Skeletts von Labidosaurus aus dem 
Perm von Texas erinnert. Auch an deutschen Fund- 
stellen haben ihn die Reptilien immer wieder be- 
schäftigt, so die Flugsaurier des Solnhofener Juras, 


. deren Haarbedeckung er erstmalig sicher nachweisen 


konnte. Zahlreiche weitere, meist in der Bayerischen 
Akademie der Wissenschaften veröffentlichte originelle 
Neuentdeckungen und -beschreibungen dieses und eines 
anderen, nicht minder berühmten Fundortes — Bunden- 
bach im Hunsrück — verdanken wir BROILI: Beschrei- 
bungen einer Holothurie von Solnhofen, der ganz eigen- 
artigen devonischen Arthropodengattung Chelonieilon, 
der ersten deutschen Trilobiten mit erhaltenen Glied- 
maßen, von Palaeopantopoden und Phyllacariden, aber 
auch meisterhafte Bearbeitungen devonischer Fische 
(Lunaspis, Gemündina u. a.). 


Seine Arbeiten, von denen hier nur ein kleiner Teil 
eıwähnt werden konnte, umspannen somit das ganze 
weite Gebiet von den Wirbellosen bis zu den Wirbel- 
tieren. Ungewöhnliche Klarheit, wie sie nur aus souve- 
räner Beherrschung des Stoffes und umfassendem Tat- 
sachenwissen entspringen kann, zeichnet sie aus (ein 
Musterbeispiel ist auch das kleine Göschenbändchen 
„Palaeozoologie“!). So war BROILI auch wie kein zwei- 
ter berufen, nicht nur auf dem Münchener Lehrstuhl, 
sondern auch als Neubearbeiter des „ZITTEL" die Nach- 
folge seines Lehrers anzutreten. Die Neuauflagen dieses 
bedeutendsten Palaeontologie-Lehrbuches wurden seit 
1910 von ihm besorgt. In der glücklichen Mischung von 
gewissenhaftem Konservativismus und sorgfältiger Be- 
rücksichtigung moderner Ergebnisse sind ZITTEL- 


BROILI's „Grundzüge. der Palaeontologie” auch heute 
noch unübertroffen. 


Auch seiner zwar nach außen wenig in Erscheinung 
tretenden, aber verantwortungsreichen Tätigkeit als 
Mitherausgeber des „Neuen Jahrbuchs für Mineralogie, 
Geologie und Palaeontologie‘ und als Herausgeber der 
angesehenen ,,Palaeontographica” muß hier gedacht 
werden. 

BROILI's äußeres wie wissenschaftliches Leben hat 
sich in relativ ruhigen Bahnen, ohne besondere glän- 
zende Höhepunkte abgespielt. Bescheiden trat der For- 


‚scher hinter seinem Werk zurück, das sich — um 


D. M. W. WATSON’s Worte in einem warmherzigen 
Nachruf in der „Nature”!) anzuführen — „der Achtung 
der Palaeontologen in der ganzen Welt erfreut‘, 


M. SCHWARZBACH. 


1) 158 (1946), Juli-Heft. — Vergl. ferner BEURLEN: Ferdinand 
BROILI 70 Jahre alt; Forsch. u. Fortschr. 20 (1944), April-Heft. 


Prof. Hans Stille 70 Jahre alt. 

Am 8, Oktober beging Prof. Dr. Hans STILLE in Ber- 
lin seinen 70. Geburtstag. Aus diesam Anlaß wurde dem 
Gelehrten die erste von der Deutschen Geologischen Ge- 
sellschaft neu gestiftete Leopold v. Buch-Plakette ver- 


_liehen und in einer Feier, die die meisten Geologen der 


östlichen Besatzungszone in Berlin vereinte, überreicht. 
Die Verdienste Prof. STILLEs um die geologische Wissen- 
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schaft sind anläßlich seines 65. Geburtstages in Heft 40 

des 29. Jahrganges dieser Zeitschrift eingehend gewürdigt 

worden. E.B. 
Prof. E. Regener zum 65. Geburtstag. 


Seinen 65. Geburtstag feierte am 12. November 1946 
ERICH REGENER. Als Schüler EMIL WARBURGs und 
PAUL DRUDEs promovierte er 1906 an der Universität 
Berlin, habilitierte sich an ihr 1909 und ward 1913 Ordi- 
narius für Physik an der Landwirtschaftlichen Hoch- 
schule daselbst. 1920 ging er als Ordinarius nach Stutt- 
gart; er führte sein Amt dort bis 1937 und, wie die Phy- 
siker im In- und Ausland mit Genugtuung vernommen 
haben, auch wieder seit 1946. Inzwischen mußte er sich 
auf eine kleine Forschungsstelle am Bodensee zurück- 
ziehen, welche 1944 ausgebombt und daraufhin nach 
Weißenau verlegt wurde. Er behält sie jetzt neben seinem 
Ordinariate bei. 

Unter seinen zahlreichen Veröffentlichungen sei aus 
seiner Frühzeit auf die Bestimmung des elektrischen 
Elementarquantums aus den Scintillationen der Alpha- 
Strahlen hingewiesen; sie war seinerzeit (1908) die beste 
Messung dieser Art. Später wandte er sich der durch- 
dringenden Höhenstrahlung und den höchsten atmosphä- 
rischen Schichten, der Stratosphäre, zu. Berühmt sind 
seine Strahlungsmessungen am Grunde des Bodensees 
und andererseits seine Beobachtungen mittels un- 
bemannter Steigballons.bis zu 34 km über dem Erdboden. 

Eine zahlreiche Schülerschaft, darunter Männer von 
gutem wissenschaftlichen Namen, feiert jetzt diesen Ge- 
burtstag ihres verehrten Lehrers. 


Wetterberichte. 


Das Meteorologische Amt für Nordwestdeutschland 
(Hamburg 36, Holstenwall 14) veröffentlicht seit dem 
1. Mai 1946 wieder tägliche Wetterkarten: Bodenwetter- 
lage um 6 Uhr Weltzeit in Europa, und um 18 Uhr des 
Vortages auf einem größeren Ausschnitt der Nordhalb- 
kugel; ferner die absolute Topographie der 500 Millibar- 
Fläche (Linien gleicher Höhe der Punkte mit 500 mbar 
Luftdruck in der freien Atmosphäre, äquivalent einer 
Isobarenkarte für etwa 5,4 km Höhe) und die relative 
Topographie der 500 mbar Fläche in bezug auf die 
1000 mbar Fläche (Linien gleichen vertikalen Abstandes 
zwischen den Punkten mit 1000 und 500 mbar Luft- 
druck, von 4 zu 4Metern ausgezogen, äquivalent Linien 
gleicher Mitteltemperatur der Atmosphäre zwischen 
Boden und etwa 5,4 km Höhe, von 2 zu 2 Grad Celsius). 
Die Tabellen enthalten die Meldungen der nordwest- 
deutschen Stationen in verschliisselter Form, ebenso 
Beobachtungen über Temperatur, Feuchte und Wind in 
der freien Atmosphäre nach Radiosonden-Aufstiegen an 
4Stationen und einem Wetterflugzeug-Aufstieg in Wahn 
bei Köln. Der Text gibt wissenschaftliche Analysen des 
Wetterablaufs jeweils mit dem Namen eines Meteoro- 
logen gezeichnet; darin drücken sich die gegenwärtigen 
Anschauungen und Betrachtungsweisen aus, die, auf Er- 
fahrung und Theorie gegründet, bei der Wetterprognose 
verwendet werden. 

Gesondert werden 10-tägige Witterungsberichte für 
Nordwestdeutschland herausgegeben, mit Isobarenkarten 
der 5-tägigen Luftdruck-Mittelwerte, sowie Tabellen und 
Zeichnungen über Temperatur, Niederschlag, Bewöl- 
kung und Wind.. Ein Abschnitt „Phänologische Beob- 
achtungen“ bringt Meldungen wie: „Winterroggen: 
Schnittbeginn Raum Köln 18. 7., Emden 2. 8., Braun- 
schweig Ernte beendet 10. 8.; Heidekraut: Raum Ham- 
burg Blüte 10. 8, Hannover und Braunlage 18. 8."; 
ferner Schadensmeldungen (Hagel). Der Text ist allge- 
meinverständlich und bespricht auch ausführlich die 
Auswirkungen des Wetters in der Landwirtschaft. 


Bemerkenswert war ein überaus starker Landregen 
in Holstein am 26. und 27. August 1946. Er brachte 
z. B. in Kiel 117 mm Regen, während die durchschnitt- 
liche Regenmenge im ganzen Monat August dort nur 
78 mm beträgt. Ungewöhnlich ist, daß sich dieser Land- 
regen auf ein verhältnismäßig kleines Gebiet be- 
schränkte; große Regenmengen an diesen beiden Tagen 
melden noch Flensburg 77 mm, Travemünde 92 mm, 
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Husum 62 mm, Westerland 52 mm, Hamburg 39 mm; 

aber in Cuxhaven fielen nur 2 mm, und in Hannover 

gab es nur einzelne Tropfen. J. BARTELS. 
Eingegangen am 22. 9. 1946. 


x Prüfungspflichtige Sera, Tuberkuline usw. 

Das Staatliche Institut für experimentelle Therapie 
zu Frankfurt a. M. — unter seinen Leitern Paul EHR- 
LICH, Wilhelm KOLLE und Richard OTTO seit nunmehr 
50 Jahren die alleinige Prüfungsstätte Deutschlands für 
Sera, Tuberkuline usw. — teilt mit, daß es zusammen 
mit seiner infolge Kriegsschäden in Marburg/L. einge- 
richteten Zweigstelle in der Lage geblieben ist, die 
staatliche Prüfung der prüfungspflichtigen Sera, Tuber- 
kuline, Impfstoffe, Salvarsane, der Reagentien für die 
Serodiagnostik der Syphilis- und der Blutgruppentest- 
sera durchzuführen. 


M. v. L. 
Wissenschaftliche Tagung 
der nordwestdeutschen Chemiker in Göttingen, 


Vom 20. bis 23. September 1946 fand erstmalig eine 
Zusammenkunft der in der britischen Zone ansässigen 
deutschen Chemiker statt. In einer am 20. 9. abgehaltenen 
geschäftlichen Sitzung wurde beschiossen, die Zulassung 
eines E. V. mit dem Titel „Gesellschaft Deutscher 
Chemiker in der britischen Zone‘ zu beantragen. Zum 
1. Vorsitzenden wurde Professor K, ZIEGLER, Mülheim 
(Ruhr), zum 2. Vorsitzenden Professor Dr. BAYER, Lever- 


. kusen, gewählt. Der sich am 21. September anschließende 


wissenschaftliche Teil der Tagung, an der auch einige 
bekannte britische Fachgenossen mitwirkten, nahm einen 
sehr anregenden Verlauf; es wurden folgende Vorträge 
gehalten: 


R. Schwarz, Lübbecke (Westf.): Neues aus der Chemie langkettiger 
Si-Verbindungen. 

H. J. Emeléus, Cambridge: Neues aus der anorganischen Chemie. 

W. Fischer, Hannover: Trennung des Zirkoniums vom Hafnium 
durch Verteilung zwischen zwei Lösungsmitteln. 

K. Ziegler, Mülheim (Ruhr): Spaltung von Olefinen mit Ozon. 

A. R. Todd, Cambridge: Synthese von Nucleotiden. 

F, Kröhnke, Göttingen: Synthesen mit Pyridiniumsalzen. 

K. Dimroth, Marburg: Modellversuche zur Synthese ungesättigter 
Steroide vom Typus des Ergosterins. 

J. Goubeau, Göttingen: Reaktion des Ammoniaks mit Borsäure- 
trimethylester. 

FH. P. Kaufmann, Münster: Chemie und Biologie der konjugiert- 
ungesättigten Fettsäuren. 

F. Nolte, Göttingen: Umwandlung von Kohlehydraten in Fettsäuren. 

W. Hückel, Göttingen: Ringerweiterung beim Camphen, > 

E. Manegold, Höxter (Westf.): Gleichschwere Verteilung im clek- 
trischen Feld (Film). 

E. Manegold: Höxter (Westf.): Fliegende Schäume (Film). 

H. Zur Kenntnis der Reaktionsfähigkeit einiger 

itrile. 

R. Grewe, Göttingen: Das Problem der Morphinsynthese. 

Bersch, Braunschweig: Hofmann-Abbau ven Diastereomeren und 
seine Bedeutung für die Konfigurationsermittlung. 

Th. Förster, Göttingen: Assoziation und Fluoreszenz von Farbstoffen. 

H. W. Thompson, Oxford: Über Infrarotspektroskopie. 

G. Masing, Göttingen: Potentielle Schwankungen bei Aluminium. 

O. Schmitz-Dumont, Bonn: Thermischer Abbau der Chrom- und 
Kobaltamide. 

Cl. Schöpf, Darmstadt: Uber die Polymeren des A,-Piperideins und 
eine neue Synthese des Anabasins. 

H. Brockmann, Göttingen: Chromatographische Adsorption farbloser 
Substanzen. 

H. J. Staudinger jr., Brackwede (Westf.): Uber natürliche Glykogene. 

E. Jenckel, Aachen: Dampfdrucke bei Entmischung von hochmole- 
kularen Lösungen. 

H. Koch, Mülheim (Ruhr): Isomerisierung und isomerisierende Spal- 
tung von Kohlenwasserstoffen. 

S. Olsen, Göttingen: Umsetzung von Formaldehyd mit Olefinen. 

W. Awe, Braunschweig: Uber Corydalin und Coralydin. 

H. J. Antweiler, Bonn: Eine Mikroschnellbestimmung der Eiweiß- 
stoffe im Serum. 

K. Schäfer, Göttingen: Über eine neue Theorie der Thermodiffusion 
und die Trennung von Ortho- und Parawasserstoff. 

A. Eucken, Göttingen: Die chemische Adsorption des Wasserstoffs 
an Nickel. 

E. Wicke, Göttingen: Uber Wasserstoffaustauschkatalyse bei der De- 
hydratation von Alkoholen an oxydischen Kontakten. 


Berichtigung. 


Im Gegensatz zu älteren Mitteilungen, die mir zu- 
gegangen waren, bezeichnen authentische Nachrichten 
das Physikalische Institut in Würzburg, in welchem 
Röntgen die nach ihm benannten Strahlen entdeckte, als 
fast unbeschädigt. Die Anmerkung auf Seite 4 dieses 
Jahrgangs trifft also erfreulicherweise nicht zu. 

M. v. LAUE. 
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